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Resumen y Abstract \%

Resumen

Conocer las caracteristicas estructurales y opticas de determinados semiconductores es un factor
importante para la fabricacion de dispositivos con el fin de saber sus propiedades y mejorar la
eficiencia de los mismos. El semiconductor fabricado y caracterizado en este trabajo, el
Antimoniuro de Galio, GaSbh, es ampliamente conocido en el campo de los semiconductores por
diversas aplicaciones y por tal motivo en este proyecto se depositaron peliculas delgadas de GaSb a
través del método de pulverizacion catddica, bajo diferentes parametros de sintesis, entre ellos el
tiempo de depdsito (5min y 15min) y la temperatura de recocido (de 300°C a 350°C). Para ello a
las peliculas delgadas de les realizaron estudios de Difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés) para la identificacion de fases y estructura del cristal y se midié igualmente la transmitancia
y reflectancia para identificar las contantes Opticas (indice de refraccion, Gap optico y coeficiente
de absorcidn). Se pudo observar gque tanto la temperatura de recocido como el tiempo de depoésito
influyen en las propiedades estudiadas, logrando mejorar la cristalizacion del material y su
capacidad de absorcion de la luz bien sea al aumentar la temperatura de recocido y/o el tiempo de
depésito.

Palabras clave: DC magnetron Sputtering, Semiconductor binario, GaSb, propiedades
Opticas, propiedades estructurales
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Abstract

Knowing structural and optical features of certain semiconductors is an important factor for
devices manufacture, with the aim of learning their properties and improves their efficiency. The
Galium Antimonide, GaSb is the semiconductor manufactured and characterized in this thesis, it is
widely known in the field of semiconductors for its various applications, therefore in this project,
thin films of GaSh were deposited through the method of cathodic sputtering, carried out under
different parameters of synthesis, including settle time (5min and 15min) and annealing
temperature (from 300° C to 350° C). To this effect, X-ray diffraction (XRD) studies were carried
out to the thin films for identifying the stages and structure of the crystal and the transmittance and
reflectance were measured to identify the optical counters (refractive index, optical Gap and
absorption coefficient). It was observed that both, the annealing temperature and the deposition
time influence the properties studied, achieving to improve the material crystallization and its
ability to absorb light, either by increasing the annealing temperature and / or the storage time.

Keywords: DC magnetron Sputtering, binary Semiconductor, GaSb, optical properties,
structural properties
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2 Introduccion

Introduccion

El amplio campo de aplicaciones de los semiconductores y el interés por el estudio de las
propiedades Opticas de estos materiales es conocido por sectores industriales, de desarrollo
tecnoldgico, de investigacion, etc. Entre ellas, las células solares, que convierten la energia
luminosa en energia eléctrica, y los diodos emisores de luz (LEDs) que se utilizan corrientemente
en las pantallas de relojes digitales y calculadoras. [1].

A partir de 1950, los dispositivos semiconductores, conocidos también como dispositivos de estado
s6lido, remplazaron los tubos electrénicos de la industria tradicional. Por la enorme reduccion de
tamafio, consumo de energia y costo, acompafiada de una mayor durabilidad y confiabilidad, los
dispositivos semiconductores significaron un cambio revolucionario en las telecomunicaciones, la
computacion, el almacenamiento de informacion, etc [1]. Desde entonces, mucho se ha avanzado
en la fabricacion y utilizacion de semiconductores siempre con el interés de optimizar su
funcionamiento y conocer y analizar ain mas sus propiedades Opticas, eléctricas, morfoldgicas y
estructurales, entre otras; dichas caracteristicas influyen en el rendimiento de los dispositivos en
los que son empleados

Actualmente el desarrollo del estudio de las propiedades fisicas de los materiales semiconductores
y sus aplicaciones representa un avance tecnoldgico en la fabricacion de dispositivos eléctricos que
han aportado al desarrollo tecnoldgico de la sociedad. [2] Desde hace algunos afios han surgido
investigaciones en el ambito de la tecnologia y con el paso de los afios son cada vez mas
numerosos los proyectos que se promueven en orden a profundizar mas en las propiedades de los
semiconductores y nuevos materiales con el fin de perfeccionarlos y poder aplicarlos en diferentes
ambitos de la industria. Dentro de este campo existen los dispositivos de procedencia binaria que
por su estructura se asemejan a los semiconductores intrinsecos como el Germanio y el Silicio: el
Arseniuro de Galio, el Arseniuro de Aluminio, el Arseniuro de Indio, entre otros. El antimoniuro
de Galio es de igual forma un semiconductor binario que se suele utilizar para fabricar dispositivos
optoelectronicos que trabajen en el rango de longitudes de onda en la regién del infrarrojo, como
detectores o células termofotovoltaicas, como base de convertidores fotovoltaicos de eficiencia
[3]. De ahi la importancia del estudio de las propiedades estructurales y Opticas, ademéas de la
fabricacion de este semiconductor, objetivo primordial del presente trabajo.

En la literatura se han reportado métodos de fabricacion de peliculas delgadas de GaSbh por
diversas técnicas de depdsito bien sea quimicas o de horneado. En los mismos se realiza el analisis
de las propiedades estructurales que se ven afectadas entre otras cosas por el tiempo de deposito,
temperatura de recocido y equipos empleados para la obtencién de dichas muestras, etc. [4,5,6]. El
estudio de la estructura de los semiconductores sometidos a temperaturas de recocido es muy
importante debido a que las propiedades de transporte de los mismos mejoran cuando se someten



3 Introduccion

a recocido, igualmente el rendimiento de los dispositivos en los que se emplean los
semiconductores a base de GaSb o GaAs. [7]

Otros documentos hacen referencia al uso de GaSh como sustrato que al ser dopado con otros
elementos tales como el silicio (Si) o telurio (Te), las propiedades dpticas y eléctricas del material
cambien, mejorando su rendimiento [8,9] y convirtiéndolo en un material muy usado en
dispositivos. [10,11,12]

En la literatura no se reporta articulos relacionados con el crecimiento de GaSh sobre sustratos de
vidrio empleando el método de pulverizacién catddica asistida por magnetron. Otros métodos y
técnicas se han llevado a cabo tales como procesos quimicos y de horneado [9,10] o también
empleando el método de pulverizacién catddica pero cuyo sustrato es la pelicula de GaSh
[12,13,14].

Se puede afirmar entonces que este trabajo en el que se fabrican las peliculas delgadas de GaSbh
para su posterior caracterizacion estructural y Optica puede aportar y ampliar el campo de las
investigaciones de este compuesto que permiten su uso también como sustrato similar a las obleas
de GaSh.

En este trabajo se realizd la fabricacion de peliculas delgadas de GaSb y tras el analisis mediante
medidas de XRD y transmitancia espectral de las muestras fabricadas hemos encontrado que con el
aumento de la temperatura de recocido y tiempo de depdsito, la cristalizacion del material mejora.
Estos resultados podran ser tenidos en cuenta en la fabricacion de LED, laseres y celdas
termofotovoltaicas y también como sustratos, pues es de esperar que haga que los dispositivos sean
mas versatiles y su rendimiento sea 6ptimo. [13,14,15].
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1. Marco Teorico

La fabricacién de peliculas delgadas por diversos métodos es una practica ya frecuente debido a la
gran aplicacion de los semiconductores en dispositivos eléctricos, fotovoltaicos entre otros. En este
trabajo se fabricaron muestras de GaSh, que como veremos requiere de un conocimiento de los
elementos que constituyen este compuesto y la forma adecuada de depositarlos y optimizar su
rendimiento.

1.1 Antimoniuro de Galio. Propiedades y aplicaciones

La fabricacién de peliculas delgadas requiere del conocimiento de las propiedades que se desea
cumplan dichos dispositivos, por lo cual es importante conocer las caracteristicas de los materiales
a emplear, los cuidados en la manipulacion de los mismos y las condiciones bajo las cuales se debe
trabajar. A continuacion definiremos conceptos fundamentales que ayudaran a la comprension de
los objetivos que persigue el presente documento.

1.1.1 Semiconductores

Por sus propiedades electrofisicas, todos los cuerpos en la naturaleza se caracterizan como
conductores, semiconductores y aislantes. Cuando los atomos se unen formando una estructura
cristalina, los niveles energéticos de cada uno de ellos se desdoblan, se desplazan ligeramente de su
posicién en un atomo aislado. Al tener una gran cantidad de atomos, el desdoblamiento origina la
formacidn de bandas de energia. La distribucién de los electrones en las bandas ocupadas de mayor
energia determinan las propiedades electronicas del material. [1] En los conductores, los electrones
mas alejados del nicleo adquieren libertad de movimiento en el interior del s6lido. Estas particulas
son las encargadas del transporte de la carga eléctrica. A temperaturas cercanas al cero absoluto,
algunos metales adquieren una conductividad infinita, es decir, la resistencia al flujo de carga se
hace cero. Estos son conocidos como superconductores. Ejemplos de conductores mas usados en
electronica tenemos el cobre (Cu), la plata (Ag) y el aluminio (Al). Los aislantes, por el contrario
tienen los electrones firmemente adheridos a sus atomos y por tanto no poseen electrones libres
para el transporte de carga eléctrica. Estos materiales también son llamados dieléctricos y entre
ellos esta el vidrio, el caucho, la cerdmica, etc. En el punto intermedio entre los buenos
conductores y los aislantes estan los semiconductores, de gran aplicacion en la fabricacion de
dispositivos electronicos. Los semiconductores en condiciones normales se pueden comportar
como dieléctricos pero bajo ciertas circunstancias sus propiedades conductoras pueden ser
alteradas ya sea mediante cambios en su composicion o mediante cambios de temperatura o
sometiéndolos a iluminacion. [2] Esta clasificacion de los materiales también se puede realizar
desde el punto de vista del transporte electrénico, teniendo en cuenta la cantidad de energia que se
necesita para que los electrones del nivel de valencia lleguen al nivel de conduccidn. La siguiente
grafica esquematiza esta Ultima clasificacion en los tres tipos de materiales.
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Banda dg Banda de Banda de
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Aislante Semiconductor Conductor
E,=5-10eV E,=0,5-2eV No hay E,

Grafica 1.1 Diagrama ilustrativo sobre el concepto de bandas de conduccion en materiales
conductores, semiconductores y aislantes [1]. Eq representa la separacion energética de las bandas.

En los materiales semiconductores puros, situacion que se presenta a temperatura absoluta, la
ultima banda de electrones, denominada banda de valencia, esta completamente Ilena, mientras que
la banda inmediatamente superior, denominada banda de conduccidn estad completamente vacia. A
temperaturas distintas a cero la conductividad de un semiconductor no es nula debido a la
presencia de electrones en la banda de conduccién y de agujeros (huecos) en la banda de valencia.
A éstos se les conocen como semiconductores intrinsecos y en ellos las bandas de valencia y de
conduccion se encuentran separadas por una barrera de energia mas pequefia (comparada con la del
diamante) de aproximadamente 1eV (1,1eV para el Siy 0,7eV para el Ge) [1]. Un semiconductor
es por tanto un sélido cuyos electrones se distribuyen en dos bandas de energia separadas por una
brecha de energia prohibida (E,). La banda inferior corresponde a los electrones que participan de
la union de los &tomos, generalmente covalente y en la banda superior se encuentran los electrones
que participan de las corrientes eléctricas. Esto se puede lograr por excitacion térmica, por el
movimiento térmico de los portadores de carga, o puede lograrse mediante la irradiacion de fotones
gue entreguen la energia suficiente para superar la banda de energia prohibida. En cualquiera de
estos procesos se crean pares de portadores de carga: electrones (negativos, tipo n) y huecos
(positivos, tipo p). Otra manera de lograr conductividad no nula es por el agregado de impurezas
en el material. [3]. A estos semiconductores a los que se les ha agregado impurezas, es decir, que
se han dopado, se les denomina semiconductores extrinsecos. Si por el proceso de dopaje se
introduce en un material semiconductor algun tipo de atomo trivalente (indio o aluminio), los tres
electrones de valencia se unen covalentemente con el material y dejan un agujero o hueco en el
cuarto enlace y por tanto el material se denomina tipo p. Si la impureza es tal que aporta cinco
electrones (arsénico) cuatro de los cuales se unen mientras que el restante electron queda libre para
moverse en la banda de conduccion, es tipo n. [1] Pero enfoquémonos en el semiconductor que es
objetivo de este trabajo: EI Antimoniuro de Galio (gaSh).

1.1.2 Antimoniuro de Galio - GaSb

El antimonio es un metaloide, con propiedades intermedias entre metales y no metales. Su estado
en forma natural es sélido, de aspecto gris plateado, con nimero atémico 51, grupo 15, periodo 5,
de masa atomica 121,76 u £ 0,0010 u y 5 electrones en la banda de valencia. EI Galio por su parte
es un metal del bloque p, situado junto a los metaloides. En su forma natural es sélido. Pertenece al
grupo 13, de periodo 4 y con 3 electrones en la banda de valencia. [7] Estos dos elementos se
pueden unir mediante enlace covalente para dar origen al semiconductor Antimoniuro de Galio
(GaShb). Por los aportes de los electrones en sus bandas de valencia, el GaSb es un semiconductor
binario tipo p, del grupo 111-V, que se caracteriza por tener una banda prohibida de 0,72eV a 300K.
Como veremos en el capitulo experimental, es un cristal que posee una estructura tipo Blenda de
Zinc que esencialmente esta formada por dos celdas: una cubica centrada en la cara (fcc) y otra
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cubica simple rotada en la parte interna de la fcc. La Gréafica 1.2 representa la estructura Sulfuro de
Zinc y la estructura cristalina Blenda de Zinc para el GaAs. [1]

v L

Grafica 1.2 Estructura cristalina de a) Blenda de Zinc y b) Arsenurio de
Galio [2]

El GaSb es ademas un material interesante debido a sus caracteristicas inusuales que pueden
facilitar su uso en dispositivos basados en semiconductores, tales como diodos laser vy
fotodetectores, en los cuales es muy empleado debido a su pequefia banda prohibida que coincide
con las fibras de silice utilizadas en comunicaciones dpticas. Ademas, es también un muy buen
sustrato para dispositivos semiconductores integrados, dado que su parametro de red (6,09A) esta
muy cerca del parametro de red de otros semiconductores como InAs, GaAlAs y CdTe que
depositados sobre GaSh permite una interaccion coherente de la estructura cristalina de éste en la
pelicula, debido principalmente a que el sustrato tendra una estructura cristalina y parametro de red
similares a los de la pelicula o de lo contrario, no se dara el crecimiento epitaxial deseado. [4]. Otra
de las aplicaciones méas prometedoras de GaSb esta en el desarrollo de células termofotovoltaicas
basadas en materiales de GaSbh en configuraciones de pelicula delgada. Desde el punto de vista del
dispositivo, las estructuras basadas en GaSb han mostrado ser de gran aplicacion en diodos laser
con voltaje de umbral bajo, dispositivos de alta frecuencia y superredes con caracteristicas dpticas
y de transporte. [5]

1.2 Técnica de deposito del GaSb

1.2.1 Sintesis de peliculas delgadas

Desde que surgid el interés por la fabricacién de peliculas delgadas de uno o dos elementos se han
venido desarrollando diversos métodos de depdsito tales como bafio quimico (CBD, Chemical
Bath Deposition), Chemical Vapor Deposition (CVD), Evaporacion Térmica, Electron Beam
Evaporation, Rotacion o Spin-Coating y Sputtering, entre otras [8]. Existen incluso métodos con
nombre propio como el método horizontal de Bridgman, Piper-Polish y Czochralski [9]. Como
indica el nombre del proyecto, las peliculas delgadas de GaSb de este trabajo fueron fabricadas por
el método de DC magnetron Sputtering que tiene grandes ventajas por la calidad de las muestras, la
optimizacion en el tiempo de depdsito, entre otras.

1.2.2 Sintesis por pulverizacion catodica asistida por magnetron

La fabricacion de las peliculas delgadas de GaSh del presente proyecto se realizo mediante el
método DC Magnetron Sputtering o pulverizacion Catddica asistida por campo magnético. Este
consiste esencialmente en la extraccion de 4&tomos de la superficie de un electrodo bombardeando

5
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con iones de Argdn los &tomos de su superficie. Se emplea un blanco del material que va a ser
depositado como cétodo en la descarga luminosa. El material es transportado desde éste hasta el
substrato donde se forman las peliculas. De esta forma se depositan peliculas de metales puros o
aleaciones, utilizando descargas de gases nobles.

En la técnica de Sputtering se emplea una cdmara de vacio con un anodo y un céatodo en su interior
en los que, al producirse una descarga eléctrica en un ambiente de baja presion controlada por el
suministro de un gas residual, los &tomos de dicho gas se ionizan y chocan contra el catodo en el
cual es colocado el blanco del material que se desea depositar, y que experimenta desintegracion
por efecto de las moléculas ionizadas. Se produce después el fendmeno de pulverizacién catddica
que consiste en la formacion de una nube de los &tomos que se desprendieron del blanco y que se
ubica en las superficies circundantes generando el plasma dentro de la cAmara de vacio. Algunos
de los &tomos se quedan en la superficie y otros se dirigen a los electrodos por efecto de la colision
con las moléculas del gas. Los atomos libres viajan hasta alcanzar la superficie del sustrato y
comienza el proceso de crecimiento de la capa dependiendo de ciertos parametros tales como tasa
de dep6sito, temperatura del sustrato, presion y composicion del gas y composicién del blanco. El
gas Argén es empleado en el proceso debido a que es un gas abundante, pesado, con un ndmero
atémico alto, poco reactivo y con un bajo potencial de ionizacion. [5].

Por otro lado, si el blanco es conductivo, se usa una fuente directa (DC), en tanto que si éste es
poco conductor, se emplea radiofrecuencia (RF). Las ventajas de esta Ultima técnica radican en que
los 4&tomos ionizados son mejor direccionados hacia el blanco. Sin embargo en este trabajo no se
uso debido a que la distancia entre el blanco y el sustrato es pequefia, lo que implica que es
suficiente la aplicacion de la diferencia de potencial entre el &nodo y el catodo para producir el
plasma y llevar los &tomos de GaSbh hacia la muestra.

El depdsito de peliculas por Sputtering se puede realizar mediante diversos sistemas y métodos
tales como DC diodo, Rf diodo, magnetron e ion-beam Sputtering. Sin embargo, para aumentar las
tasas del sistema Sputtering, se emplean configuraciones de bobinas, alcanzando una disminucién
de la presion y aumento de las tasas de depdsito, lo cual indica que la presencia del campo
magnético en la regién del plasma optimiza la formacién de la pelicula. En este sistema se emplea
un dispositivo con imanes que, combinados con el campo eléctrico interior presente en los dos
electrodos, provocan que los electrones realicen trayectorias helicoidales, produciendo trayectorias
mas largas que no existiesen sin el campo magnético. Esta nueva distancia que recorren los
electrones provoca un aumento en los choques con los &omos del gas residual, permitiendo
disminuir la presion de trabajo en rangos de 10” torr. Otra de las bondades del uso de magnetrén es
el incremento de la densidad del plasma, provocando el aumento de la corriente en el blanco e
incrementando la cantidad de material depositado [6].
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La gréfica 1.3 corresponde a un diagrama en blogue del proceso de Sputtering en el que se puede
observar esencialmente el gas ionizado, el plasma y los &tomos del material que son dirigidos hacia
el sustrato, ubicado en la parte inferior. La gréfica 1.4 esquematiza las principales componentes del
equipo de fabricacion de muestras: la camara de vacio, el gas inerte, los magnetrones, la fuente de

potencial y el sustrato. [6]
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2. Métodos y Técnicas Experimentales

Las propiedades eléctricas y mecénicas de una pelicula delgada estan relacionadas con su
estructura, por lo que el proceso de caracterizacion y andlisis estructural es un area muy importante
en Ciencia de Materiales. Existen diferentes técnicas para la caracterizacion estructural: difraccion
de rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido y de transmision (SEM, FEM), dispersion
de haz de iones, resonancia magnética y espectroscopia Optica, reflectividad de rayos-X (XRR),
difraccion de rayos-X de incidencia rasante, (GIDRX) y difraccion de haz rasante (GID). A partir
de estas técnicas se pueden determinar propiedades importantes de la estructura de peliculas
delgadas no s6lo porque permiten conocer la composicién de un material cualitativamente, sino
también determinar, mediante algunas de ellas cuantitativamente, pardmetros asociados con su
estructura atémica. La difraccion de rayos-X es el método méas comuin para la determinacion de la
estructura cristalina de los materiales que, acompafiado del posterior refinamiento a partir de los
datos obtenidos, arroja los resultados correspondientes a fases presentes, estructura y tamafio del
cristal. Veamos una descripcion de los métodos empleados.

2.1 Meétodos y técnicas para la caracterizacion estructural

2.1.1 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X o cominmente conocida como XRD por sus siglas en inglés (X-ray
Difraction), es uno de los fendmenos fisicos que se produce al interaccionar un haz de rayos X de
una determinada longitud de onda con una sustancia cristalina o policristalina. La difraccion de
rayos X se basa en la dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene
la longitud de onda de la radiacion) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase
y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio. El fendémeno de la difraccion puede
describirse con la Ley de Bragg (2.1), que predice la direccion en la que se da interferencia
constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un cristal.

ni=2dsend (2.1) [1]

Esta relacion establece la condicion esencial que debe cumplirse para que ocurra la difracciéon. En
ella, n se denomina orden de difraccion y debe ser un nimero entero consistente con sen@ menor o
igual que 1. La irradiacion empleada son los rayos X. Estos son radiacion electromagnética de la
misma naturaleza que la luz pero de longitud de onda mucho mas corta. Su unidad de medida es el
angstrom (A), (10™°m) y los que son usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango
0.5-2.5 A. Se producen cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia cinética
es frenada rdpidamente. Los electrones son las particulas utilizadas habitualmente y la radiacion se
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obtiene en un dispositivo conocido como tubo de rayos X (gréafica 2.1), que contiene una fuente de
electrones y dos electrodos metalicos. El alto voltaje entre los electrodos dirige los electrones hacia
el &nodo, o blanco, y al golpear sobre él con una elevada velocidad producen rayos X en el punto
de impacto, que se irradian en todas direcciones. La mayor parte de la energia cinética de los
electrones que golpean el blanco se convierte en calor y Gnicamente menos de un 1% se transforma
en rayos X. [3]

Esencialmente la difraccion de rayos X es como sigue: En el tubo de rayos X (gréafica 2.1), un haz
de electrones (nube electronica) es desacelerado al chocar con un blanco metélico (4nodo). A raiz
de esto, un electron sale del blanco, generando una vacancia la cual es ocupada por un electrén de
un nivel superior emitiendo un fotén de determinada energia. El haz pasa a través de una ranura
gue lo orienta hacia la muestra, que al incidir sobre un plano de la red cristalina del material
produce difraccion de rayos X. Los rayos son difractados por el monocromador (rendijas) y
posteriormente son detectados por el contador que permite ampliar la radiacion que incide sobre él
para ser registrado y asi obtener el patron de difraccion.

Filamento

Catodo Anodo Blanco de W

/ Circuito de

refrigeracion

Nube electronica

| TTI4
; ;:C:.;.f

/ $ 0 Tubo de vacio
Ventana de Haz util

o (De vidrio)
Berilio de Rayos X

Grafica 2.1 Esquema del tubo de rayos X [1]

La interaccién de los rayos X con la materia esencialmente ocurre mediante dos procesos:

1. Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia: constituyen la radiacion
dispersada exactamente con la misma A que la radiacion incidente (es la que origina el fenémeno
de la difraccion). Otros fotones son dispersados con una pequefia pérdida de energia: constituyen la
radiacion Compton con 4 ligeramente mayor que la radiacion incidente.

2. Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre el blanco y su energia
incrementa la energia cinética de la muestra. Ademas la energia de un fotén de rayos X puede
arrancar un electron de las capas internas de un 4tomo en la muestra. Este atomo puede volver a su
estado de minima energia emitiendo un foton con una longitud de onda caracteristica de ese
elemento: fluorescencia.

La gréafica 2.2, muestra una seccidn en un cristal con sus 4tomos dispuestos en un conjunto de
planos paralelos, perpendicular al plano del dibujo y separados por una distancia d. Asumimos que
un haz de rayos X perfectamente monocromaticos y paralelos de longitud de onda A inciden sobre
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el cristal a un angulo 6, llamado angulo de Bragg, donde & se mide entre el haz incidente y los
planos del cristal considerados.[2]

Onda plana
A = incidente 25 e
3 7~ o = oo
N 5 o A s
—e 9 o “ejne &Y
P N, ";_‘ e 2d sin 8
e, «@.‘_’2'”/
Puntos de red 8 ® bl o » . Interferencia
— dsin®

del cristal constructiva cuando
ni = 2dsiné
Ley de Bragg

............. o8

Grafica 2.2 Esquema del fenémeno de difraccion de rayos X en un cristal. Cfr [6]

La difraccion en una direccién dada se debe esencialmente a la relacion entre las fases de todas las
ondas reflejadas por cada celda unidad del cristal en esa direccién. Los rayos que han atravesado
distintos puntos del cristal siguen caminos Opticos de diferente longitud y esta diferencia da lugar a
un cambio en la amplitud de la onda resultante; cuando la diferencia de fase es de 180 grados, las
ondas se anulan entre si. Por el contrario, cuando las ondas estan en fase, la amplitud de la onda
final es la suma de las amplitudes para cada onda (Interferencia constructiva). Puesto que un cristal
estd compuesto de un gran nimero de celdas unidad, la interferencia constructiva entre todas ellas
resulta en un haz lo suficientemente intenso para poder ser medido con un detector de rayos X. [3]

La difraccion es, por tanto, esencialmente un fenémeno de dispersion. Los atomos dispersan la
radiacion incidente en todas direcciones, y en algunas direcciones los rayos dispersados estaran
completamente en fase y por tanto se refuerzan mutuamente para formar rayos difractados. Los
rayos dispersados estardn completamente en fase si cumplen la ley de Bragg. (Ec. 2.1).

2.1.2 Instrumento de medicién

Para realizar las medidas de difraccion de rayos X se utiliza un difractometro (Gréficas 2.3 y 2.4)
gue consta de un generador que alimenta el tubo de rayos X, el cual se compone de una fuente de
electrones (catodo) y la fuente de rayos X (anodo), un porta muestras, un monocromador, un
detector y un sistema de enfriamiento del tubo.

Muestra

Fuente de

Circulo del

Tubo de difractometro

rayos X Detector

20 u‘,’/

/
rayos X  // i i6
' «// difraccion

Monocromador

Receptor

Colimadores
Gréfica 2.3. Fotograffa del equipo XRD con los Grafica 2.4 Esquema de la geometria y
elementos basicos del difractometro funcionamiento del difractometro [3]
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El proceso de caracterizacion en el difractometro (Gréfica 2.4), inicia ubicando la muestra
cristalina sélida o en polvo sobre el portamuentras, el cual puede girar alrededor de un eje O
perpendicular al plano del dibujo. Los rayos X divergen desde la fuente y son difractados por la
muestra para formar un haz difractado convergente que focaliza en una rendija y luego ingresa al
contador. EI monocromador aisla las radiaciones de longitud de onda deseada que inciden o se
reflejan desde el conjunto y se usa para obtener luz monocromatica. Esta constituido por las
rendijas de entrada y salida, colimadores y el elemento de dispersion. El colimador se ubica entre
la rendija de entrada y salida. Es una lente que lleva el haz de luz que entra con una determinada
longitud de onda hacia un prisma el cual separa todas las longitudes de onda de ese haz y la
longitud deseada se dirige hacia otra lente que direcciona ese haz hacia la rendija de salida. El
difractdmetro posee dos rendijas especiales que definen y coliman los haces incidente y difractado,
los cuales a partir del haz divergente obtienen un haz paralelo, es decir, homogenizan las
trayectorias o rayos que, emitidos por la fuente, salen en todas direcciones y obtienen un conjunto
de rayos o particulas con las mismas propiedades. En cuanto a la rendija receptora y el contador se
soportan en un carril que puede girar alrededor del eje O y cuya posicion angular 20 puede ser
leida sobre la escala graduada. Los soportes del portamuestras y el detector estan acoplados
mecanicamente de tal forma que una rotacion del contador a través de 2x grados es acompafiada
por la rotacion de la muestra a través de x grados. Un motor produce el movimiento del contador a
velocidad angular constante. El funcionamiento de un difractémetro de rayos X, se basa en el
Principio de focalizacion de BRAGG-BRENTANO. Este principio establece que para cualquier
posicién del sistema de deteccion de rayos X, el diafragma receptor del sistema de deteccion y el
diafragma de entrada (o el foco del tubo de rayos X), estan siempre localizados sobre un circulo
denominado circulo difractométrico. La muestra se monta de manera que pueda rotar y su
superficie se ubica en el eje de rotacion de la muestra que es concéntrico al eje de rotacion del
sistema detector. El haz primario divergente que incide sobre los planos difractantes de la red, bajo
un angulo de Bragg 0, es difractado bajo el mismo angulo, y debido al acoplamiento mecanico del
portamuestras con el sistema de deteccion, los planos difractantes de la red siempre son tangentes a
un circulo de focalizacion centrado sobre la normal a la muestra y que pasa a través del receptor y
el diafragma de entrada. El circulo de focalizacion no es de tamafio constante sino que incrementa
su radio cuando el angulo de difraccion 20 disminuye, para dos posibles reflexiones. [4]

Una vez descrito el proceso de analisis de la muestra mediante la difraccién de rayos X, se procede
a explicar el método de refinamiento empleado para caracterizar estructuralmente las muestras. En
este trabajo se utiliza el método Rietveld, el cual nos permite obtener los parametros cristalinos
tales como la constante de red, fases presentes y el tamafio y estructura del cristal.

2.1.3 Método Rietveld

Esta técnica de refinamiento de estructuras cristalinas consiste en ajustar un modelo teérico a un
patron experimental de rayos X, utilizando el método de minimos cuadrados hasta obtener el mejor
ajuste de ambos. El patrén de difraccion calculado se basa en un modelo que incluye aspectos
estructurales (grupo espacial, 4&tomos en la unidad asimétrica, factores térmicos), factores
microestructurales (concentracion, tamafio del cristal, microdeformaciones) y factores
instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccién causada por el instrumento,
anchura de las rejillas utilizadas en la medicion, tamafio de la muestra irradiada, penetracion del
haz de rayos X en la muestra). La ecuacion 2.2 involucra los factores que se incluyen en el

refinamiento, donde y.; es la intensidad del patron calculado en el punto de observacion 26; y
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estara dada por una superposicion de contribuciones de todos los picos de difraccion en el angulo
considerado.

Vei = SZL LllFL|2®(26k - ZHL)PLA + YVbi (22)

Las variables en la ecuacion 2.2 significan lo siguiente: S es un factor de escala que depende de la
cantidad de muestra irradiada, la intensidad de la radiacion, la eficiencia del detector y el arreglo
Optico dispuesto en el equipo; Lj agrupa los factores de Lorentz, polarizacion y multiplicidad; F;
es el factor de estructura (incluye los factores de temperatura de los diferentes atomos); @(26;, —
26;) es la funcion de forma de los picos, centrada en el angulo 26, de Bragg; P; describe la
textura; A es el factor de absorcion, el cual depende del espesor de la muestra y de la geometria de
la difraccion (constante en la geometria de Bragg-Brentano) y finalmente y,; es la intensidad del
fondo en la posicion 26;. Los indices k e i recorren, respectivamente, los picos de difraccion y los
puntos del patron. Naturalmente, la contribucion del pico con maximo en 26;, sélo es apreciable en
posiciones cercanas a este maximo. En los programas habituales, esta contribucion se desprecia
mas all& de unas pocas veces la anchura de los picos.

La idea general del refinamiento por minimos cuadrados es como sigue. Se calcula el residuo
Sy =2iW; (i — yei)? (2.3)

En esta expresion y; son las intensidades de los picos en el patron de XRD experimentales y W;
corresponde a los pesos respectivos dados a estas intensidades. Generalmente se adopta el criterio
W; = 1ly;, y y; es la intensidad observada (experimental) en el paso i-ésimo del difractograma. La
cantidad S, es una complicada funcion de todos los parametros que dan lugar al patron y.;. El
problema es, entonces, encontrar los valores optimos de todos estos parametros, de manera que S,,
adopte el minimo valor posible. [5] A grandes rasgos, el procedimiento inicia realizando un ajuste
por Gaussianas y Lorentzianas a partir de los resultados obtenidos en la caracterizacion de XRD.
Luego se realiza el refinamiento de los factores, se hace una comparacion entre las muestras
experimentales con bases tedricas, las cuales se obtuvieron de sintesis muy especificas, cuyos
resultados se compilan en unas fichas PDF (Powder Difraction Files). En este paso se obtienen las
fases presentes en el material y los parametros de red, que es el objetivo del proceso. Mayor
informacion y aspectos detallados pueden ser obtenidos a partir de numerosos reportes [5,6]

Para realizar el refinamiento Rietveld existen diferentes programas. Hay software libres,
licenciados y gratuitos, algunos de ellos como Powder Cell, GSAS (General Structure Analysys
System), XPEGUI. El que empleado aqui para la caracterizacion estructural del GaSb es el X pert
HighScore (plus) de Panalytical, que es un software licenciado.

2.2 Meétodos y técnicas para la caracterizacion ¢ptica

Las propiedades Opticas de un material determinan las caracteristicas de la luz que pasa a través de
él. Las principales son el indice de refraccion, el coeficiente de absorcion y el Gap Optico. Dichas
propiedades dependen directamente de la frecuencia de la luz incidente. Los materiales
semiconductores tienen un borde brusco en su coeficiente de absorcion ya que la luz que tiene una
energia por debajo de la banda prohibida no tiene energia suficiente para excitar un electrén a la
banda de conduccion desde la banda de valencia y en consecuencia la luz no se absorbe. De ahi
que la energia del Gap de tales materiales esta relacionada con el indice de refraccion, pues en la

13
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zona del espectro visible e infrarrojo cercano, el indice de refraccion de los semiconductores esta
determinado principalmente por las transiciones de la banda de valencia a la banda de conduccién
[13]. Estas caracteristicas son importantes para la fabricacion de dispositivos optoelectronicos, de
ahi que es uno de los objetivos del presente trabajo. Describamos, entonces, las técnicas y métodos
de caracterizacion oOptica de las peliculas delgadas de GaSb.

2.2.1 Técnica Uv-Vis-NIR

La Espectroscopia UV-Vis estd basada en el proceso de absorcion de la radiacion ultravioleta-
visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm) por una molécula. La
absorcidn de esta radiacion causa la promocion de un electrén a un estado excitado. Los electrones
que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia son los electrones de enlace de las
moléculas, por lo que los picos de absorcion se pueden correlacionar con los distintos tipos de
enlace presentes en el compuesto. Debido a ello, la Espectroscopia UV-Vis se utiliza para la
identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula. Las bandas que aparecen en un
espectro UV-Vis son anchas debido a la superposicion de transiciones vibracionales y electronicas.

La espectroscopia NIR esta basada en la absorcion de la radiacion a longitudes de onda entre 800 y
2700 nm. En esta zona del espectro electromagnético el proceso de absorcion es debido a presencia
de sobretonos, es decir transiciones vibracionales desde el estado fundamental a estados superiores
excitados, (donde las frecuencias son 2v, 3v, y v, es la frecuencia de la absorcion fundamental), y
bandas de combinacién que resultan del acoplamiento de dos bandas v, y v, para dar lugar a una
nueva banda de frecuencia v = v; + v,, originados por transiciones vibracionales intensas que se
producen a longitudes de onda mayores [16].

Los espectros NIR estan dominados por la presencia de bandas anchas de baja intensidad lo que
restringe su uso a muestras sélidas y liquidas. [2,5]. Por lo tanto la manera mas adecuada de
analizar las caracteristicas Opticas de las muestras es mediante la técnica de espectrofotometria en
el rango Ultravioleta-Visible e infrarrojo Cercano, con sus siglas en inglés UV-Vis NIR.

El instrumento empleado es un espectrofotometro (Gréficas 2.5 y 2.6) que tiene la capacidad de
proyectar un haz de luz monocromatica a través de una muestra y medir la cantidad de luz
absorbida. Esto nos va a permitir obtener informacion de la naturaleza de la pelicula e
indirectamente saber la cantidad de sustancia presente. El espectrofotometro estda compuesto
basicamente de una fuente de luz, un monocromador, un compartimento para la muestra, el
detector, fotodetectores y celdas.

Grafica 2.5 Fotografia del equipo espectrofotometro Uv-Vis/NIR del Departamento de
Fisica, facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Colombia. Bogota
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Gréfica 2.6 Imagen en blogue del proceso de espectrofotometria Uv-Vis/NIR. [4]

La gréafica 2.6 es un esquema en bloque del espectrofotdmetro cuyas caracteristicas son: una
pequefia celda de Silice donde se colocan las muestras en solucién; una fuente de radiacion que
consiste de la combinacion de una lampara de descarga de deuterio para el rango de longitudes de
onda UV, y una lampara de Tungsteno para el rango de longitudes de onda visible y ondas cortas
del infrarrojo cercano; un monocromador para la seleccion de radiaciones de una determinada
longitud de onda: filtros, prismas, redes de difraccion; un detector de luz y un amplificador
convertidor de las sefiales luminosas en sefiales eléctricas y un registrador o sistema de lectura de
datos. [4] En una celda de referencia esta sélo el solvente. Cuando la luz pasa simultaneamente por
la celda de muestra y la celda de referencia, el espectrémetro compara la luz que atraviesa por la
muestra con la que pasa por la celda de referencia. La radiacion transmitida es detectada y el
aparato obtiene el espectro de absorcion al barrer la longitud de onda de la luz.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcién de radiacion
ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocion de un electron de un estado basal a
un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. La longitud de onda A
comprende entre 190 y 800nm. La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia,
éstos son promovidos a estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacion
electromagnética de una frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a
un orbital vacio. Las diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales. Algunos enlaces,
como los dobles, provocan coloracion en las moléculas ya que absorben energia en el visible asi
como en el UV. [8]

Por lo tanto el espectrometro nos permite comparar la radicacion absorbida o transmitida por la
muestra con una de referencia. Algunos de estos fenémenos que se dan en la interaccion del rayo
electromagnético con la muestra o material se describen a continuacion.

v' Transmitancia Espectral

Inicialmente, cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda I, incide
perpendicularmente sobre un compuesto que absorbe luz, el compuesto absorberd una parte de la
radiacion incidente 1, y dejara pasar el resto I;, de forma que se cumple I, = I, + I;. Por tanto los
fendmenos que se pueden dar son:

15
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v Transmitancia

Es la relacién entre la cantidad de luz transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado
una muestra y la cantidad de luz que incidi6 sobre ella y se representa normalmente en porcentaje.

%T =--100% (2.4)
0
La transmitancia nos da una medida fisica de la relacion de intensidad incidente y transmitida al
pasar por la muestra; sin embargo, en la practica se emplea, en lugar del valor de transmitancia, el

de absorbancia, ya que la relacion entre la luz incidente y la luz transmitida es inversa y
logaritmica, mientras que la relacion entre ésta y la transmitancia es directamente proporcional.

v" Absorbancia
Se afirma que cuando la radiacion atraviesa un material ocurre disipacion o pérdida de energia por
la excitacion de un electron de un estado de menor energia a uno de mayor energia y produciendo

el fenémeno de absorcidn. La absorbancia A es por tanto un concepto que esta mas relacionado con
la muestra, puesto gque nos indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como

A= log% = —logT = —log:—t [4] (2.5)
0

El espectro de absorcion se caracteriza por transiciones posibles entre estados de menor y mayor
energia la cantidad de luz absorbida dependera de la distancia que atraviesa la luz del croméforo y
la concentracion de éste.

Describo ahora al significado de algunas propiedades Opticas y la relacion gque existe entre ellas.

v Propiedades opticas de los sélidos (Generalidades)
Se sabe que cuando una onda electromagnética incide sobre un material ocurren algunos

fendmenos importantes como la reflexidn, la absorcion y la transmision, como se muestra en la
Gréfica 2.7.

Energia incidente

SAADA REFLEJADA  EMITIDA

— A,
¥\ '\ ABsoRBIOA

|

} TRANSMITIDA

Gréfica 2.7 Formas de interaccion de la radicacién con la materia [5]

55

Estos fendmenos Opticos de reflexion, propagacién o absorciéon y transmisién pueden ser
cuantificados por un nimero de parametros que determinan las propiedades del medio. La
reflexion en las superficies es descrita por el coeficiente de reflexion. Esté relacionada por la razén
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entre la potencia reflejada y la potencia incidente en la superficie. El coeficiente de transmision o
transmitividad T también est& definido como la raz6n entre la potencia transmitida y la potencia
incidente. Si no hay absorcion o dispersion, entonces, por la conservacion de la energia se cumple
gue R+ T =1, donde R es la reflectancia. La propagacién del rayo a través del medio se describe
por el indice de refraccion n mediante la relacién n = c/v, donde c es la velocidad de la luz en el
vacio y v la velocidad de la luz en determinado medio. Este depende de la frecuencia del rayo de
luz. Tal efecto se Ilama dispersién. En materiales incoloros y transparentes, la dispersién es
pequefia en la region del espectro visible y tiene sentido hablar del indice de refraccién del
material. Para cuantificar la absorcion de la luz por un medio Optico se realiza por medio del
coeficiente de absorcién « que se define como la fraccion de potencia absorbida en unidad de
longitud del medio. Una de las leyes que predice el efecto del recorrido de la radiacion a través de
un sistema sobre la fraccion de la radiacion que es absorbida es la Ley de Lambert-Bouguer.
Utilizando radiaciones paralelas y monocromaéticas (de una sola frecuencia) y medios absorbentes
de diferente grosor, Lambert lleg6 a la conclusion de que cada capa de igual grosor absorbe una
fraccién idéntica de la radiacion que la atraviesa. Cuando un rayo paralelo de radiacion
monocromatica de potencia radiante |, atraviesa un medio absorbente, la disminucion dl de
potencia en cada capa dl de medio puede calcularse matematicamente mediante la siguiente
ecuacion:

dr _

Donde «a es una constante de proporcionalidad y el signo menos se debe a que hay disminucion en
la potencia radiante. Esta ecuacion también puede escribirse de la forma

dl

— = adl (2.7)

Lo cual indica que la radiacién incidente es proporcional a la distancia | que atraviesa la
radicacion. Si se Ilama |, la potencia inicial incidente y I; a la potencia radiante trasmitida e
integrando la expresion se obtiene

In*t=—al (28)
Iy

.. I . - . - - o .
La expresion I—t se denomina transmitancia, como definimos anteriormente. Reescribiendo la

0
ecuacién 2.8 tenemos que

L= e~ (2.9)
Io

Que indica que un aumento lineal del recorrido de la radiacion se refleja en una disminucion
exponencial de la transmitancia. Con el fin de evitar el uso de exponenciales, se puede convertir el
logaritmo neperiano (Ec. 2.8) en decimal de la siguiente forma

1 al
log2 =
g I; 2,303

(2.10)

Combinando esta ley con la ley de Beer que establece que la cantidad de luz absorbida A es
proporcional a la concentracion del medio absorbente, que expresada en forma logaritmica es

17
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log% =ac (2.11)

donde c es la concentracion del soluto y « es el coeficiente de absorcion, llegamos a le expresion

Iy al
It 2,303

(2.12) [10]

Mediante esta expresion se calcula el coeficiente de absorcion «, conocidos el grosor | de la
pelicula y los valores experimentales A de la absorbancia, como veremos en el capitulo 4.
Finalmente, el coeficiente de absorcion depende de la frecuencia y las transiciones que ocurren y
se dan con la condicion de que E = hv = E, donde E; es la banda prohibida o Gap, es decir la
diferencia de energia entre el punto méas bajo de la banda de conduccion y el punto mas alto de la
banda de valencia o también la energia minima necesaria para excitar un electron desde su estado
ligado a un estado libre que le permita participar en la conduccién.

Una de las formas mas utilizadas para determinar la brecha de energia prohibida para
semiconductores es la relacion de Tauc.

ahv = A(hv — Eg)" (2.13)

Donde el valor de r depende de las transiciones posibles entre los estados de mayor y menor
energia. Para el caso de bandas parabdlicas, el tipo de transicion es directa permitida y por tanto el
valor de r es %. Asi, al graficar vahv en funcion de /v, se puede calcular el gap de energia,
hallando el punto de interseccién de la linea recta con el eje de energia del fotén incidente.

Algunas de estas constantes Opticas, se obtuvieron en el presente trabajo tomando como punto de
partida el método de Sweneapoel cuyos aspectos basicos se describen a continuacion.

2.2.2 Método de Swanepoel

Mediante este método se pueden determinar las propiedades dpticas de peliculas delgadas. [9] Es
frecuentemente empleado para calcular el indice de refraccion, n, el espesor, d, el coeficiente de
absorcion, a, el coeficiente de extincion, k y la brecha de energia prohibida optica, E,, de peliculas
delgadas a partir de las envolventes del espectro de transmitancia en funcién de la longitud de
onda. La grafica 2.8 es un espectro tipico de una muestra semiconductora, a partir de las
envolventes de maximos y minimos, Ty y T, respectivamente. Si el espesor de la pelicula
depositada es uniforme, ésta da origen a franjas de interferencia en el espectro y es a través de éstas
que se obtienen las constantes Opticas de la misma de acuerdo al modelo. [12].
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Gréfica 2.8 Espectro de transmitancia en funcién de la longitud de onda, donde se evidencian
las franjas de interferencia, regiones de transmitancia y envolventes Ty y T, la regidn donde
el sustrato es considerado transparente T,y la curva de transmitancia libre de interferencias
T, Es un espectro simulado [12].

El método de Swanepoel toma como referente inicial una pelicula delgada sobre un sustrato
transparente que se supone tiene un espesor d y un indice de refraccion complejo 7 =n — ik, en el
que n corresponde a la parte real del indice de refraccion de la pelicula y k es el coeficiente de
extincion que puede ser expresado en términos del coeficiente de absorcién « a través de la
ecuacion 2.14.

k=%@m

A son los valores de la longitud de onda de las medidas en la muestra. El sustrato tiene un espesor
mayor que el de la pelicula y se supone que posee un indice de refraccion s y un coeficiente de
absorcion o = 0. El indice de refraccion del aire circundante es ng = 1.

Con el fin de hacer mas facil los calculos, Swanepoel, divide el espectro en cuatro regiones: Una
region transparente donde « = 0y la transmisidn se encuentra determinada por # y s a través de las
reflexiones multiples, una region de absorcién débil donde a es pequefio pero la transmisién
empieza a reducirse, la regién de absorcion media donde « es grande y la transmision disminuye
debido a a, y la regién de absorcion fuerte, donde la transmisién disminuye drasticamente debido
exclusivamente a la accion de . [9](Gréfica 2.8).

La ecuacion que describe la transmision del sistema bajo la aproximacion k = 0 es:

Ax

T= B—Cxcos@+Dx? (2.15)
Donde
A=16n%
B=(n+1)n+5s%
C=2(n*-1)(n*-s%
D=(n-1)°%n-5?

4md

A
x= e xd
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Las envolventes son construidas mediante interpolacion de los puntos extremos de las franjas de
interferencia y se describen con las ecuaciones 2.16 y 2.17.

Ax

Tn = B—Cx+Dx2 (2.16)
Ax
Tn = grcxrpez 2170

En las ecuaciones asociadas a 2.15, n es el indice de refraccion de la pelicula delgada, s es el indice
de refraccion del sustrato, d es el espesor de la pelicula, o es el coeficiente de absorcion y k es el
coeficiente de extincion.

En general, el procedimiento consiste en un método iterativo que empieza con la construccion de
las envolventes de los maximos y minimos de interferencia en el espectro de transmitancia y se
determinan a través de éstas y por interpolacion los valores tanto de los maximos Ty como de los
minimos T, de interferencia. Una vez obtenidos estos valores, se considera que en las zonas de
baja absorcion k = 0, que resulta ser una aproximacion valida en la mayor parte de la region
espectral presentada en la Gréafica 2.8 y por tanto las ecuaciones 2.15 se transforman en las
ecuaciones 2.16 y 2.17 que son representativas de los extremos de las franjas de interferencia,
continuas en A. [9]

Empleando la diferencia de los reciprocos de las medidas de transmitancia maxima y minima
Swanepoel obtiene una expresion para calcular el indice de refraccion en funcion de la longitud de
onda.

L1 -%X 1g)

T Ty A

1
n= [N + (N2? — 52)1/2] /2 (2.19)
N=2s(-1)+ = (2.20)

Ty, Tu 2

El indice de refraccion en funcién de A, se obtiene empleando la ecuacién de Cauchy, (2.21),
. ., 1 e . , .
graficando n en funcion de 2 €N cuya gréfica se obtiene una linea recta con ciertas constantes a y

b, las cuales se utilizan para calcular el indice de refraccién para todo el rango de medida de
transmitancia.

n= % + b (2.21) [13]
Una vez obtenido el indice de refraccion se procede a calcular el espesor d de la pelicula mediante
la ecuacion

2nd = ma (2.22)

entre dos maximo (0 minimos) adyacentes con indices n; y Ny y longitud de onda A1 y A,
respectivamente. El espesor de la pelicula tiene la siguiente expresion

d =3 (—12—) (2.23)

2 7\,1711—}\,2712
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Debido a que esta ecuacion puede presentar errores en el indice de refraccién, Sweneapoel corrige
2 . l ., n . . S e-

el calculo del espesor graficando los puntos S en funcion de 2y aproximando dicha grafica a una

linea recta con pendiente 2d e intercepto en el punto ms. (Ec. 2.24)

L=2d (%) —my, 1= 12,3, ... [14] (2.24)

2

2.2.3 Método de Bhattacharyya

Cuando en las medidas de transmitancia espectral en funcién de la longitud de onda no se
presentan franjas de interferencia, es decir, es una curva suave sin presencia de maximos o
minimos, se emplea el modelo de Bhattacharyya [11]. Este modelo hace uso de las ecuaciones de
Kramer-Kroéning y los aportes del modelo de Sweneapoel [11]. Es un método iterativo que inicia
empleando las ecuaciones K.K para relacionar el indice de refraccion n(4) con el coeficiente de
absorcion o). La dependencia entre el coeficiente de extincién y la longitud de onda viene dada
por

a()A

41

k(1) =

(2.25)

La relacion entre las partes real e imaginaria de las constantes dieléctricas se relacionan con el
indice de refraccion y el coeficiente de extincion por medio de la relacion

g = n2(h) — k2(A) (2.26)

Finalmente, se tiene que tener en cuenta la ecuacion de Sweneapoel (2.15) para la transmision
Optica de una pelicula delgada. Para poder aplicar este modelo solo se necesita conocer la curva de
transmitancia en funcién de la longitud de onda. [12]. De la misma forma que se ha definido los
valores de las variables en las ecuaciones de Swanepoel es posible identificarlas para el método de
Bhattacharyya y se describen a continuacion.

T=—2__(227)

" B-Cx+Dx?
Con

16s(n? + k?)
[(n+ 1)? + k2](n+ 1) (n + s2) + k?]
2[(n® =1+ k?)(n? — s + k?) — 2k(s? + 1)]cosg
—2k[2(n* — s+ k?) + (s + 1)(n? — 1 + k?))]seng
D=[n—1)?+k*(n—1)(n—s?) +k?]
__4nnd —d Amk

= (= —
A x=e A

A
B
C

Este, al igual que el método de Swanepoel, es iterativo y solo requiere del espectro de
transmitancia en funcion de la longitud de onda para poder llevarse a cabo y calcular las constantes
Opticas enunciadas.[12]
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3. Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen los procesos llevados a cabo en la fabricacion y caracterizacion de las
peliculas delgadas semiconductoras de GaSh. En él se resumen la técnica de depdsito y la forma
como se llevaron a cabo los métodos de caracterizacion estructural y éptica.

3.1 Aspectos de la fabricacion de las peliculas de GaSb

3.1.1 Proceso de limpieza de los sustratos

Los vidrios empleados para depositar las peliculas delgadas de GaSh son de portaobjetos vidrio
tipo Soda Lime, los cuales fueron sometidos a un proceso de desengrase que consistio
esencialmente en introducirlos inicialmente en una mezcla al 1% por peso de Alconox y colocados
en ultrasonido durante 5 minutos. Posteriormente son sometidos a enjuague con agua destilada a
unos 70°C u 80°C y se secan con nitrégeno. Son revisados minuciosamente y si es necesario se
repite el proceso para agquellos que queden con sefiales de impurezas o polvo. Una vez limpios, son
colocados en una cdmara de vacio, para luego ser empleados en el depdsito de las muestras.

3.1.2 Descripcion de la técnica de deposito

La fabricacion y procesos de recocido de peliculas delgadas de GaSb mediante el método DC
Magnetron Sputtering descrito en el capitulo 1 se llevo a cabo de la siguiente forma. Se emplea
como blanco GaSb (Ga, 36.5 Wt%,; Sbh, 63.5 Wt%) con una pureza del 99.99%. El equipo para
sintetizar las muestras consiste basicamente en una camara de vacio provista de dos magnetrones
sobre los que se colocan los blancos, en este caso de GaSb y otro blanco. Sin embargo solo se
habilita el blanco de la muestra binaria GaSb. El equipo también cuenta con una valvula para
generar el vacio dentro de la camara conectada a un sistema de bombas de extraccion y el
portamuestras, donde se colocan los vidrios o sustratos para depositar la pelicula. EI proceso se
inicia disponiendo los vidrios en el portamuestras que se encuentra en la parte inferior de la tapa de
la camara (Gréfica 3.1) a una distancia de 7.0 = 0,5cm del blanco, teniendo en cuenta un orden
determinado. (Gréfica 3.2)
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Gréfica 3.1 Sistema para la fabricacion de muestras por método
DC magnetron Sputtering, con dispositivo de controles

Inicia el proceso de depdsito cerrando la cAmara de vacio y encendiendo la bomba mecanica hasta
gue la cAmara alcance presion de 2,5 %10 Torr. Una vez alcanzado el vacio, se enciende la bomba
turbomolecular con el fin de llegar a alto vacio a presion de aproximadamente 10° Torr. Se inicia
la purga en un estado de bajo vacio, limpiando la camara con nitrdgeno de alta pureza (N2
99.999%), durante 3 minutos después del cual se retorna nuevamente a alto vacio. Se enciende la
fuente para la elevar la temperatura de los sustratos hasta 250°C y se introduce el gas Argén de alta
pureza (Ar 99.999%) que va a generar el plasma, sin habilitar el blanco, con el fin de limpiar el
ambiente de posibles particulas de oxigeno o nitrégeno (Todo esto se realiza en condicién de alto
vacio). Comienza el depdsito de GaSb. El blanco utilizado de GaSb tiene un diametro de 3
pulgadas y un recubrimiento de cobre al respaldo. Para llevar a cabo los depdsitos con temperatura
de recocido se seleccionaron los valores deseados, proceso que se prolongd por dos horas. Los
pardmetros de sintesis reportan en la siguiente tabla.

Tabla 3.1 Pardmetros de sintesis de las peliculas de GaSb depositadas por DC magnetron Sputtering

Muestra  Sustrato  Potencia Temperatura Presion de Temperatura Tiempo  Tiempo de

del GaSb del sustrato la cdmara de recocido de recocido
(W) (°C) (Tor) (°C) depésito (Min)
(Min)
1 Vidrio 100 250 2,5x107 350 5 120
2 Vidrio 100 250 2,5x107 300 15 120
3 ITO 100 250 2,5x107 350 15 120
4 Vidrio 100 250 2,5x10” Sin 15 0
recocer

Después de fabricadas las muestras se elimina el vacio esperando que llegue aproximadamente a 5
x 10% Torr. Terminado el proceso de venteo se abre la camara y se extraen las muestras de las
posiciones 1, 2 ,3, 4, 5y 7, destinando las muestras 6 y 8 a reciclaje por no presentar pelicula
depositada. La grafica 3.3 muestra una de las peliculas obtenidas.
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Gréfica 3.3 Fotografia de una pelicula de
GaSb sobre sustrato de vidrio

Se fabricaron cuatro series de peliculas delgadas. Tres muestras se depositaron sobre sustratos de
vidrio y una sobre sustrato de ITO (Oxido de indio y estafio), dicha muestra en la tabla corresponde
a la tercera serie. Tres de dichas muestras fueron sometidas a temperaturas de recocido desde
300°C hasta 350°C y una de ellas no se recoci6. También se fabricé una muestra cuyo tiempo de
depésito fue de cinco minutos mientras que las restantes tuvieron un tiempo de 15 minutos. (Ver
tabla 3.1).

3.2 Caracterizacion estructural por el metodo de difraccion de rayos X.
(XRD)

Para caracterizar estructuralmente las peliculas se usé un difractometro de Rayos X Policristal
X'Pert Pro de PANalytical en el modo Bragg-Bretano, equipado con una fuente de Cu-Ka:
1,540598 A, a una diferencia de potencial de 40kV, una corriente de 40mA y un detector
X Celerator. A partir de los resultados de rayos X se realiz6 el andlisis microestructural de dichas
peliculas con el objeto de establecer las fases presentes en la muestra, mediante el método de
refinamiento de Rietveld, empleando el Software X'Pert HighScore Plus de Panalytical. El paso fue
de 0,02° (20). Luego, el andlisis se complementd con una esquematizacion tedrica de los
difractogramas experimentales usando el paquete PowderCell (version libre) que permite hacer la
simulacion a través de un procedimiento basado en el método de refinamiento de Rietveld.
Comparando los patrones de XRD experimentales con los reportados en bases de datos PDF, se
puede identificar la fase, estructura cristalina y constante de red de las muestras bajo estudio.

v’ Aspectos de la caracterizacién éptica

Las peliculas de GaSb fueron caracterizadas 6pticamente con un espectrofotémetro de referencia
Cary 5000 del Uv-Vis-NIR de alto rendimiento en la gama 300 nm a 2500 nm, a presion
atmosférica y temperatura ambiente. El sistema es controlado por el software de Cary WinUv
basado en Windows. Y mediante el método de Swenepoel aplicado a los espectros de transmitancia
donde se observan franjas de interferencia se obtuvieron las constantes Opticas de las peliculas
semiconductoras de GaSb, indice de refraccion, coeficiente de absorcion y el gap 6ptico.
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4. Resultados y analisis

4.1 Caracterizacion estructural

Como se indicd en el capitulo 2, el proceso de caracterizacion estructural de las peliculas delgadas
de GaSbh se realizd a partir de los patrones de difraccion de rayos X obtenidos y posteriormente
sometidos a refinamiento Rietveld. La gréafica 4.1 muestra los patrones de difraccién de las
muestras fabricadas con un tiempo de depoésito 15 min y variando temperatura de recocido. A
partir de esta figura se observa que la temperatura de recocido afecta significativamente las
propiedades cristalograficas del GaSh, evidenciando un mayor nimero de fases presentes en la
muestra GaSb/ITO cuando la temperatura de recocido fue de 350°C. En este mismo patron, la
presencia de ITO se asocia al sustrato sobre el cual fue depositada la muestra; como se sabe, el
ITO, es un semiconductor tipo n compuesto por oxido de indio y estafio, perteneciente al grupo de
los Oxidos conductores transparentes. Estos resultados estan en concordancia con los reportados
por el grupo de P. Dhamodharan, C. Manoharan, quienes depositaron ZnO en substratos de ITO y
observaron en el patrén de XRD que algunos picos correspondian a este semiconductor. [1]
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Grafica 4.1 Patron XRD para muestras de GaSb con tiempo de dep6sito 15 min y variando temperatura
de recocido. Se evidencia la presencia de las fases de GaSh e ITO a medida que la T, aumenta.

De la misma forma los planos cristalogréficos preferenciales observados fueron (111), (220), (311)
para la muestra con recocido de 350°C; lo anterior es acorde a lo obtenido por otros autores [2], los
cuales encontraron un sistema caracterizado tipo cristalino cibico FCC para monocristales de
GaSb crecidos por el método de Brigdman.
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Se observa también que para la muestra crecida sobre ITO, los picos correspondientes a la fase de
GaSh hacen presencia junto con los correspondientes al sustrato (ITO); ademas, se puede apreciar
en la Gréfica 4.1 que la fase de GaSb presente asociada para angulos de 26 = 25°, 26 = 42°y 20 =
50° en las muestras depositadas sobre vidrio, caracterizan el patron de difraccién cuando la
temperatura de recocido fue 300°C. Otros reportes han mostrado que materiales fabricados usando
como sustrato ITO, muestran efectivamente en su patron de difraccion la presencia de fases
asociadas al mismo [3].

La contribucién de la muestra de GaSb al ensanchamiento de los picos se debe fundamentalmente
a dos factores: el tamafio de cristal y las tensiones en la red; en nuestro caso, centraremos nuestra
atencion en al analisis del tamafio del cristalito a partir del patrén de XRD y la ecuacién de
Scherrer; sin embargo, la tension o estrés influyen en el desplazamiento del pico hacia valores de
20 menores debido al efecto de una deformacion uniforme que aumenta el espaciado entre planos
de acuerdo a la Ley de Bragg. En caso contrario una disminucién en el espaciado produce un
desplazamiento a angulos mayores. Cuando existe una deformacién no uniforme en la que
coexisten los dos fendmenos anteriores se obtendrian finas lineas de difraccién ligeramente
desplazadas correspondientes a los diferentes espaciados, la suma de éstas produce el resultado que
se observa experimentalmente, dando lugar a una linea de difraccién ensanchada [4]. Se sabe
ademas que la anchura y la forma de los picos de un difractograma son el resultado de la
combinacion de factores instrumentales y de factores basados en la microestructura de la muestra.

Por otro lado, en la muestra de GaSbh fabricada con un tiempo de depdsito 15 minutos y
temperatura 300°C de recocido (linea azul, Gréfica 4.1), se identifican las fases de GaSb y la
presencia, ademas, del halo amorfo que corresponde al aporte del sustrato (portaobjetos vidrio tipo
Soda Lime); el halo amorfo esta presente también en las muestras con temperatura de recocido de
350°C. Se observa que para la muestra sin recocer (linea verde, Gréfica 4.1) no se identifican las
fases presentes en el material. Lo anterior sugiere que el GaSbh mantiene una caracteristica amorfa
a temperaturas de recocido inferiores a 300°C. Esto nos confirma que a mayor temperatura de
recocido, mejora la estructura cristalina del material y se evidencian las fases mostradas.

Para la muestra fabricada con un tiempo de depdsito de cinco minutos se observa, que los picos de
difraccion decrecen en intensidad presentando una estructura amorfa pues no es posible identificar
los planos de difraccion correspondientes a GaSh (Grafica 4.2). En consecuencia, se puede afirmar
entonces que, no solo la temperatura de recocido permite un mejoramiento de las propiedades
estructurales del material y la identificacion de las fases presentes en la muestra, sino también el
tiempo de depdsito.
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Grafica 4.2 Patrén XRD para muestra de GaSb variando el tiempo de
depésito

El tamafio del cristalito se obtuvo a partir de la ecuacion de Scherrer (4.1)

kL

B = (4.1)

" lcos8

Donde
A longitud de onda de rayos X. En nuestro caso, tubo de cobre A = 1,54A

I: Tamafio del cristalito, el cual puede ser mas pequefio o igual al grano
f: Es la anchura de pico a mitad de altura, en radianes.

- Es el angulo de Bragg

K: Factor adimensional de forma del cristal (0.7 a 1.7, normalmente 0.9).

A partir de la ecuacion 4.1 se obtuvo un tamafio de cristal de 35,56 + 0,190 A, para la muestra
fabricada con un tiempo de depo6sito de 15 minutos y 350°C de temperatura de recocido; de igual
manera, a través del método de refinamiento de Rietveld se obtuvo un valor para el tamafio del
cristalito de 31,33+ 0,190 A, acorde con el reportado anteriormente. En el proceso de refinamiento
se observo que el micro estrés decrecio sistematicamente a medida que 26 aumentaba, entonces se
puede afirmar que el ensanchamiento del pico depende Unicamente del tamafio del cristalito, luego

no existe micro estrés en la muestra.

En la tabla 4.1 se reportan las fases presentes en las muestras, obtenidas a través del Refinamiento

de Rietveld.
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Tabla 4.1 Valores reportados del sistema cristalino, fases y parametros de red presentes en las muestras de
GaSh depositadas sobre sustratos de ITO y vidrio

Muestra Sistema Grupo Parametros de red  Paradmetros de
cristalino espacial (a,b,c) A red (a,p,y)

GaSh/ITO: 350°C de Blenda de F-43 6,0920+0,0011 90°
recocido, 15 min de Zinc

depésito

GaSb/Vidrio: 300°C de Cubico F-43 6,0920+0,0011 90°

recocido, 15 min de

deposito

El parametro de red para los cristales obtenidos fue de 6.092+ 0,003 A, que coincide para el valor
reportado de GaSh estandar, 6.095 A. [1]. Este resultado verifica la identidad entre los cristales
crecidos y el estandar. La gréfica 4.3 es una representacion de la estructura cristalina presente en
las muestras de GaSbh depositadas sobre ITO, estructura que también se evidencio en las peliculas
depositadas sobre sustrato de vidrio.

Grafica 4.3 Estructura cristalina de la muestra con tiempo de
recocido 350°C y 15min de depdsito

A partir de los resultados obtenidos y lo reportado en la literatura sobre muestras de GaSh
fabricadas por diversos métodos, se puede afirmar que a mayor temperatura de recocido, la calidad
de las peliculas depositadas mejora, en cuanto a presencia de fases y crecimiento preferencial del
GaSh. [3,5]. También se reporta que el ancho a media altura de los picos esta relacionado con la
temperatura del sustrato, la temperatura de recocido y el espesor de la pelicula depositada [3,5].
De igual manera se indica en dichos trabajos que la estructura del GaSb se vio influenciada no solo
por la temperatura de recocido sino también por una capa de AlSb permitiendo la nucleacion del
compuesto [5].

Este resultado muestra una correspondencia entre el material reportado y los fabricados en este
trabajo. En cuanto al tamafio del cristalito, se ha reportado por otros autores un valor de 69.8 nm
[2], dificultando su comparacion con los obtenidos debido a que la forma de crecer la pelicula fue
por la técnica de Bridgman usando como crisoles, ampollas de cuarzo de alta calidad (con una
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punta clnica apropiada en la parte inferior para facilitar la nucleacion para el crecimiento de
cristales), una temperatura de recocido aumentada a 800°C, entre otros. Sin embargo, valores para
el tamario del cristalito de 31,6 nm [6], concuerdan con los obtenidos en este trabajo.

4.2 Caracterizacion optica

Para cada una de las muestras de GaSb fabricadas con los pardmetros de sintesis resumidos en la
tabla 3.1, se realizaron medidas de transmitancia espectral con el fin obtener las propiedades
Opticas: indice de refraccion, coeficiente de absorcion y el gap optico. En la gréfica 4.4 se muestran
los espectros de transmitancia espectral en funcion de la longitud de onda en el intervalo de 300 a
2500 nm de las peliculas de GaSb sometidas a diferentes temperaturas de recocido. Se puede
observar en todos los espectros la presencia de franjas de interferencia y también que las peliculas
absorben en el espectro visible, efecto que disminuye en la region del infrarrojo del espectro
electromagnético con una transmitancia media que alcanza valores entre el 40% y el 95%. Esto se
debe a que en la mayoria de los semiconductores toda la regién de transparencia se encuentra fuera
del rango visible [7]. Estos materiales tienen un “borde brusco” en su coeficiente de absorcién ya
que la luz que tiene una energia por debajo de la banda prohibida no es la suficiente para excitar un
electron a la banda de conduccion desde la banda de valencia y en consecuencia la luz visible no se
absorbe.
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Grafica 4.4 Espectro de transmitancia para a) muestras de GaSh sometidas a diferentes temperaturas de
recocido y 15 minutos de dep6sito y b) compuesto de GaSh variando tiempo de deposito. (Temperatura de
recocido: 350°C)

En la gréfica 4.5 se observan los espectros de transmitancia que permiten comparar las muestras
gue se depositaron durante cinco y quince minutos con temperatura de recocido de 350°C. Se
evidencia en la pelicula fabricada a cinco minutos que no hay presencia de maximos y minimos
producidos por efecto de la interferencia constructiva y destructiva, debido a que la capa de GaSbh
es muy delgada (espesor de 180 nm). Se observa también que la pelicula tiene valores de
transmitancia de hasta el 65%. La region transparente para esta muestra comienza para valores de A
inferiores a 500nm, en contraste a los valores de esta region para la muestra depositada durante
guince minutos, el cual comienza a partir de los 700nm. Esto puede estar asociado a que el espesor
de la pelicula es inferior a los valores de la longitud de onda de la luz incidente y por tanto no
absorbe la totalidad de la luz que a ella llega.
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Grafica 4.5 Espectros de reflectancia en funcién de la longitud de onda para muestras de GaSh. a) fabricadas
variando la temperatura de recocido y b) peliculas con diferentes tiempos de depoésito

Las medidas de reflectancia especular (Grafica 4.6) muestran que las peliculas de GaSh absorben
luz en la region visible (380nm a 780nm aproximadamente). Para valores de A mayores a 780 nm
se evidencia que la muestra con temperatura de recocido de 350°C, presenta mayores valores de

reflectancia que la muestra recocida a 300 °C y la que no fue sometida a procesos de recocido
(Grafica 4.6 a)).

A partir de los valores de transmitancia (T) y reflectancia especular (R) experimentales y el
principio de conservacién de la energia, dado por la ecuacion 4.2, se obtuvo una estimacién de la
absorbancia (A) como

T+R+A=1(4.2)

Aplicando la ley de Beer-Lambert enunciada en el capitulo 1, segin la cual

al

A= 7303 4.3

Se lograron determinar los coeficientes de absorcién de las peliculas delgadas de GaSbh y a través
del método de Swenepoel descrito en al capitulo 2, se obtuvieron los valores de los indices de
refraccion n y empleando la relacion de Tauc dada en el capitulol se obtuvieron los valores del gap
Optico E;. Este dltimo método requiere el valor del espesor de las peliculas, el cual fue obtenido
mediante microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscope SEM, por sus siglas
en inglés). Las micrografias se observan en la Gréfica 4.7 y el espesor de cada pelicula es:
GaSbh/ITO, 260 + 0,01 nm, GaSb/vidrio a 300°C de recocido y 15 minutos de depdsito, 280 + 0.01
nm y la muestra GaSb/vidrio a 350°C de recocido y 5min de depdsito, 180 + 0,01 nm.
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Grafica 4.6 Micrografias SEM de perfil de las peliculas delgadas de GaSh. a) GaSh/ITO. 350°C de
recocido. 15min de depdsito. b) GaSb/vidrio. 300°C de recocido y 15min de deposito. ¢) GaSh/vidrio a
350°C de recocido y 5min de deposito

Para calcular el valor del Gap optico se realiza la gréfica de (ahv)? en funcion de la energia del
foton incidente hv que se deriva del modelo de Tauc para transiciones directas permitidas, como se
indico en el capitulo 1. (Para una mayor informacién sobre absorcion intrinseca de la luz en
transiciones directas ir a [8]). Como se observa en la gréfica 4.8, el valor de la energia del Gap se
obtuvo a partir de la interseccion del lado recto de las curvas con el eje de energias del foton
incidente.
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Gréfica 4.7: Curvas de (ahv)? vs hv para muestras de GaSb para los parametros a) tiempo de deposito. b)
sin recocer, ¢) y d) temperatura de recocido de 300°C y 350°C respectivamente. El corte de la extrapolacién
del segmento rectilineo de la curva (linea punteada) indica el valor del ancho de la brecha prohibida.

De la gréafica se puede concluir que el valor del “Gap” para las diferentes muestras varia
dependiendo de los parametros de sintesis. De la literatura se sabe que el valor del Gap Optico para
el semiconductor binario GaSb es de aproximadamente 0,72eV a 300K [9]. Sin embargo podemos
observar que para tiempo de dep6sito de 5 minutos este valor es de 1,4 eV (ver grafica 4.8 a). Este
incremento en el valor del “gap” puede ser asociado a la ausencia de la formacion cristalina del
compuesto (ver Grafica 4.2) y al tiempo de depo6sito (5 min). Adicionalmente, se puede observar
gue la muestra que no fue sometida a recocido (grafica 4.8 b), presenta un valor de 0,75 eV vy
aquella sometida a 300°C de temperatura de recocido tiene un Gap de 0,73 eV. Sin embargo, la
literatura reporta [10] que los valores del “Gap” de este compuesto sometido a temperaturas de
recocido altas provocan una disminucion del mismo, contrario a lo que se observa en este caso.
Presumiblemente, este incremento sea asociado a la contribucion amorfa de las peliculas aportada
por el tipo de sustrato utilizado. Los resultados coinciden con lo reportado en [11], quienes al
analizar espectros de fotoreflectancia (PR, por sus siglas en ingles) de muestras fabricadas a
diferentes temperaturas de sustrato obtuvieron un valor de Gap para el GaSb de 0,81eV. En este
sentido, S.K. Tripathy [12] obtuvo un valor del Gap de 0,75eV con variacion de la temperatura de
sustrato en la fabricacion del semiconductor.

De igual forma se puede observar que la muestra depositada sobre ITO evidencia un valor superior
de Gap (0,85eV) que puede estar asociado al tipo de sustrato empleado, lo que coincide con



Resultados y analisis 37

resultados similares obtenidos por [13], segun el cual el valor del ancho de banda prohibida puede
aumentar debido no solo al grosor de la pelicula sino también al uso de un semiconductor con Gap
mucho mayor que el de la pelicula de GaSh. (Se sabe que el valor del ancho de brecha prohibida
del ITO estaen el rango 3,5y 4,2eV).

Por otro lado, con los valores obtenidos para la absorbancia segun se indico en el capitulo 2, se
obtuvo el coeficiente de absorcion para cada muestra a partir de la ley de Beer-Lambert. Los
valores encontrados estan consignados en la tabla 4.2 que son cercanos a los reportados en [14]. Es
conocido que estos valores se incrementan con el aumento de la energia del foton incidente [14,
15].

A partir de los valores hallados para el coeficiente de absorcion de las diferentes muestras y
aplicando el método de Sweneapoel se calculd el indice de refraccion. Como se puede observar en
la Gréfica 4.9, el indice de refraccion decae a medida que aumenta la longitud de onda, situacion
gue es de esperar por la relacion que existe entre éste y la velocidad de la luz en medios diferentes
al vacio. También se evidencia que a medida que la temperatura de recocido aumenta (Gréfica 4.9.
a), el indice de refraccion es mayor para valores de longitud de onda por encima de 1000 nm lo que
convierte al GaSh en un semiconductor de alta eficiencia. Ya que, un indice de refraccion mas alto
significa que el material es capaz de “curvar” los rayos de luz en mayor medida desde un medio
con indice de refraccion menor, fenémeno que puede ser aprovechado en dispositivos épticos de
alta precision como microscopios y espectroscopios [16]. En el caso en el que la luz viaja de un
medio de mayor indice de refraccion a uno de menor indice de refraccion puede hallarse un angulo
de incidencia critico por encima del cual se dé el fendmeno de reflexién interna total (no hay rayo
refractado) como ocurre con la fibra dptica que es capaz de concentrar, guiar y transmitir la luz con
muy pocas pérdidas incluso cuando esta curvada [17].

Asi mismo, para las muestras depositadas a diferentes tiempos se observa el comportamiento
descrito anteriormente y se evidencia que los valores del indice de refraccion decrecen cuando se
reducen los tiempos de sintesis (ver Grafica 4.9 b). También podemos afirmar que los valores
obtenidos del indice de refaccion varian entre 2,9 y 8,3 (ver tabla 4.2) para las diferentes muestras.
Sin embargo, los valores reportados en la literatura estan entre 3,0 y 5,2. Las diferencias en los
valores del indice de refraccion pueden ser atribuidas a la forma como fueron fabricadas las
peliculas y una consecuencia de las aproximaciones asumidas en el método empleado para calcular
tedricamente estos valores. De la Grafica 4.9 se puede observar que para valores mayores a 1500
nm el valor del indice de refraccion disminuye y tiende a mantenerse constante, lo que coincide en
otros reportes [18,19,20,21].
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Tabla 4.2 Valores de la energia del Gap, indice de refraccion y coeficiente de absorcion para las muestras de
GasSh depositadas seguin parametros de variacion de temperatura de recocido y tiempo de depdsito

Tr td
Muestra E,x n o Muestra Eg + n A
0.01eV = (1=1000nm) (cm™) 0.01eV  (A=1000nm) (cm™)
Sin recocer 0,75 5,16 3,87x10° | 5min 1,40 3,12 9,77x10°
573K 0,73 4,89 3,29 x10°
623K 0,85 7,80 4,45x10°

La tabla 4.2 resume los resultados obtenidos de gap, coeficiente de absorcion e indice de refraccion
para las diferentes muestras.

Se puede afirmar, a partir de los resultados anteriores, que se incrementa el valor del indice de
refraccion bien sea con el aumento de la temperatura de recocido como con el incremento del
tiempo de deposito.
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5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se fabricaron peliculas delgadas semiconductoras de GaSb y se estudiaron sus propiedades
estructurales y dpticas a través de medidas de difraccion de rayos X y medidas de transmitancia
espectral.

A partir de medidas de XRD y refinamiento Rietveld fue posible realizar una identificacion de las
fases cristalinas presentes en las muestras asociadas a la formacion de GaSh, con una estructura
tipo Blenda de Zinc y la presencia de InO asociada al sustrato de ITO para una de las muestras.
Adicionalmente, se observd que al aumentar la temperatura de recocido in situ y el tiempo de
depdsito se mejora la cristalinidad del material. Sin embargo, para tiempo de depo6sito de 5 minutos
no se evidencio fases cristalinas pese a haberse sometido a procesos de recocido posteriores a su
fabricacion.

Se realizaron medidas de transmitancia y reflectancia, con las cuales fue posible establecer los
valores de las propiedades Opticas del compuesto GaSb como el indice de refraccion y el
coeficiente de absorcién, mostrando comportamientos acordes con los reportado en la literatura y
se observé el incremento del indice de refraccion con el aumento de la temperatura de recocido y el
tiempo de deposito. Ademas, se pudo obtener una estimacion de la banda o brecha prohibida del
compuesto, el cual cambia notoriamente su valor cuando el material es depositado a un tiempo de 5
minutos, estando cercano a valores reportados en la literatura para las otras muestras. Asi mismo,
se pudo observar que en el caso de las muestras sobre ITO, el gap del semiconductor GaSh se
encuentra en valores superiores a lo reportado, lo cual posiblemente se deba a la influencia del
sustrato.

5.2 Recomendaciones

Se sugiere estudiar experimentalmente y con més profundidad el efecto del sustrato tipo Oxido
Conductor Transparente (TCO) en la propiedades Opticas de semiconductores tipo 111-V, debido
principalmente a que en el presente trabajo se observaron cambios significativos en las muestras
depositadas sobre el ITO a las cuales no se les pudo realizar un andlisis comparativo con las otras
sometidas a temperaturas de recocido diferentes.

También, profundizar sobre el analisis de muestras fabricadas con los mismos parametros de
sintesis y con procesos de recocido a temperaturas entre 375 °C y superiores, ya que al analizar
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muestras recocidas a 375 °C no presentaron fases cristalinas. Incluso al realizar medidas de XRD
en configuracion haz razante. Surge por tanto el interrogante sobre cuéles fueron las causas reales
de este fendmeno, inquietudes que no se alcanzaron a resolver en el presente estudio y que podrian
ser resueltas en trabajos posteriores.

5.3 Publicaciones

Como uno de los resultados derivado de este trabajo de maestria realizado en el Grupo de
Materiales Nanoestructurados y sus Aplicaciones, se someti6 a consideracion para su publicacion
en la Revista Momento el trabajo titulado:

Propiedades Fisicas de Nanoestructuras de GaSbh para Aplicaciones en Espintronica

Es importante resaltar que este trabajo se enmarca en uno de los proyectos de COLCIENCIAS
desarrollado en el grupo, en relacion con el estudio de este tipo de materiales para aplicaciones en
espintronica (Cod. Quipd No. 201010020958).

PROPIEDADES FiSICAS DE NANOESTRUCTURAS DE GaSb PARA APLICACIONES EN ESPINTRONICA
PHYSICAL PROPERTIES OF GaSb NANOSTRUCTURES FOR SPINTRONIC APPLICATIONS
Diana Sarmiento!, Ismael Rodriguez B., Heiddy P. Quiroz}, A. Dussan!, Ximena Velasquez M.t

! Universidad Nacional de Colombia — Bogota, Facultad de Ciencias, Departamento de Fisica, Grupo de Materiales
Nanoestructurados y sus Aplicaciones, Direccion: Cra. 30 No. 45-03 Edificio 404 Lab. 121C Ciudad Universitaria,
Bogota D.C., 11001 - Colombia.

(Recibido: Mes/Afio. Aceptado: Mes/Afo)

Resumen

En este trabajo se fabricaron peliculas delgadas nanoestructuradas de GaSb por el método de pulverizacién catédica
asistidas por campo magnético sobre sustratos de vidrio e ITO (Indium tin oxide, por sus siglas en inglés). Se realizaron
procesos de recocido posterior a la preparacion y bajo condiciones de alto vacio que evitaran la incorporacién de atomos
de oxigeno (O) presentes en la atmdsfera. A partir de medidas de difraccion de rayos X (DRX) se pudo establecer una
estructura tipo blenda de Zinc y fases de InO asociadas al sustrato ITO. Los procesos de recocido permitieron evidenciar
una mejora significativa en la cristalinidad del material siendo éste menos amorfo cuando la temperatura de recocido (Tr)
fue de 673 K. Un valor de la brecha de energia prohibida variando entre 0.75 y 0.85 eV fue obtenido en muestras de
GaSb cuando la Tr cambi6 entre 300 Ky 673 K, respectivamente. Medidas de microscopia electronica de barrido (SEM
— Scanning Electron Microscopy) y fuerza atdmica (AFM — Atomic Force Microscopy) permitieron obtener informacion
de la morfologia en la superficie del material. Se presenta una correlacion entre los parametros estudiados y el efecto de
los procesos de recocidos.

Palabras Clave: Pulverizacion catddica, blenda de Zinc, nanoestructuras, espintrénicos, peliculas delgadas.
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