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Capitulo 1

I ntroduccioén

En este comienzo del siglo XXI y con € fin del siglo XX, ese siglo que aun
sentimos tan nuestro que nos cuesta reconocerlo como pasado, no es mal momento para la
reflexion. En este mundo cambiante se hace necesario saber de donde venimos, donde
estamos y a donde queremos ir. Creo que es una reflexion que no esta de més en una tesis
cientifica ya que uno de los principales motivos de los cambios, de laformay del camino
del futuro actual se debe, sin lugar adudas, alarevolucion cientificay tecnol6gicadel siglo
XIX'y sobretodo del XX.

Pese a que en las llanuras africanas hominidos anteriores a Homo Sapiens ya
conocian la tecnologia del fuego, no fue hasta miles de afios después que la ciencia logro
explicar ese fendmeno. Pero a partir de la revolucion industrial, la necesidad de nuevay
mas potente tecnologia, asi como la existencia de una base cientifica cada vez més solida
hicieron que los papeles de la cienciay de la tecnologia se invirtieran. Asi, la tecnologia
actual requiere de la ciencia aplicada para su avance, pero también requiere de la ciencia
basica, ya que la ciencia bésica de hoy serdla base de latecnologia del mafiana.

Nuestro pais ha tardado es subirse al carro de este proceso. Con una revolucion
industrial practicamente inexistente, no es extrafio que no pocos de nuestros mayores
recuerden €l trillo tirado por mulos o hayan usado un arado, con e mismo sistema de
traccion, précticamente idéntico a de los romanos. Afortunadamente e desarrollo
econdmico ha permitido un mayor acceso a la universidad y ha demostrado que la escasa
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produccion cientifica de nuestro pais comparada con |os paises de nuestro entorno europeo,
tenia su origen en los obsoletos planteamientos econdmicos y sociales, ademas de en una
inadecuada politica cientifica, y no en la falta de capacidad del personal investigador. Cada
vez son més los investigadores esparioles reconocidos internacionalmente y los grupos de
investigacion gue trabajan codo con codo con grupos punteros de todo el mundo. Pero con
mucha més frecuencia de la deseable, mucho de este trabgjo se realiza en el extranjero. La
ciencia de vanguardia requiere, cada vez mas, de costosos equipos para no detener su
avance, equipos que eran de dificil acceso en nuestro pais. Pero, mas lentamente de lo que
deseariamos, estas carencias se van parcialmente subsanando, y creo que se deberia apostar
sin miedo por la ciencia hecha desde aqui. Esto sin duda plantea un coste econémico que yo
no sabria valorar, pero también unos beneficios que si me son mucho mas imaginables. El
desarrollo de tecnologias y ciencia propia producira un doble beneficio econémico, €
propio de su rentabilizacion y e correspondiente a ahorro en tecnologia foranea, ademas
de un mayor grado de formacion del personal investigador, siempre recomendable en este
mundo cada vez mas globalizado, y cabe esperar un beneficio social intrinseco a los
avances tecnolégicos y cientificos.

Este panorama general sigue siendo aplicable, en grandes lineas, cuando nos
abrimos camino entre las ramas del &rbol de la ciencia, y en concreto, desde € punto de
vista del trabgjo cientifico que supone esta tesis, cuando encontramos la rama del
crecimiento cristalino, rama que centrara nuestro interés de ahora en adelante.

La fascinacion del ser humano por los cristales es antigua, las formas regulares y las
caras lisas de cristales como la sal, contrastaban significativamente con otros aspectos, a
primera vista, cadticos y aeatorios de la naturaleza. Sin embargo, la capacidad de formar
estos cristales artificialmente es relativamente reciente. El uso de cristales sintéticos fue
escaso antes de la Segunda Guerra Mundial, reduciéndose practicamente a los rubies.
Durante ese conflicto bélico se emplearon cristales como transductores piezoel éctricos,
dispositivos resonantes para € control de frecuencias de radio, diodos de punto de contacto
y en el comienzo de aplicaciones militares en el infrarrojo. Sin lugar a dudas, si los campos
de aplicacion del crecimiento cristalino se vieron ampliados durante la guerra, la invencion
del transistor en 1948 dio & impulso definitivo de cara a la investigacion en este campo,

investigacion gque se nutrio de los trabajos de multiples autores de comienzos del siglo XX
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(Nernst, Czochralski, Bridgman, por citar a algunos) y que répidamente encontré una salida
tecnologica al trabajo cientifico realizado con anterioridad [1].

La invencion del transistor, asi como e desarrollo de la base tedrica, abrieron un
amplio abanico de posibilidades que inmediatamente plartearon nuevos retos en €l
crecimiento cristalino de materiales semiconductores. Para perfeccionar los dispositivos
existentes era necesaria una mayor calidad cristalina, un mayor control de las impurezas,
gue juegan un papel clave en los semiconductores, asi como una mayor capacidad de
integracion. Estos retos requerian nuevas y mas perfeccionadas técnicas de crecimiento
cristalino. La fabricacion de dispositivos complejos con dimensiones del orden de 10-1000
A requiere de métodos de crecimiento epitaxial on un preciso control del crecimiento,
incluyendo la habilidad de cambiar de composicion en un periodo de unos pocos A de capa
delgada. Otro requisito a exigir a estas técnicas es la capacidad de crecer capas de ata
pureza, asi como poder introducir controladamente impurezas para obtener un
comportamiento tipo n, tipo p o semiaislante, sin olvidar los requerimientos econdémicos
[2].

Este es €l caso de la técnica de crecimiento de capas delgadas mediante la pirdlisis
de compuestos metalorganicos, a la que nos referiremos de ahora en adelante por su
acronimo en ingles MOCVD (MetaOrganic Chemical Vapour Deposition). En la
actualidad e MOCVD se ha convertido en una importante técnica en la manufactura de
capas delgadas para su aplicacion en dispositivos optoel ectronicos de estado solido [3, 4].
Por otro lado e MOCVD es una técnica de crecimiento que esta siendo utilizada con
profusion en e estudio de materiales semiconductores 111-V y II-VI. En concreto, los
materiales semiconductores 11-VI presentan unas caracteristicas que los hacen muy
interesantes de cara al desarrollo de dispositivos optoel ectrénicos en e rango del infrarrojo
al ultravioleta. Si bien estas expectativas se han visto satisfechas en muchos casos, en otros
se han planteado dificultades sobre todo debidas a la aparicion de defectos durante el
crecimiento asi como la dificultad de dopado debido a fendmenos de autocompensacion. El
estudio de los materiales I1-VI se extiende a los semiconductores tanto de gap estrecho,
como e Hg,4Cd,Tey sus materiales constituyentes CdTe y HgTe [5, 6], como de gap
ancho como €l ZnTe, ZnSe [5], 0 ZnO [7, 8, 9], por citar agunos de los materiales mas

representativos.



Crecimiento de compuestos |-V I mediante latécnicaMOCVD: Aplicacién a CdTe, HgTe, y Hg,.,Cd, Te

En este sentido, €l grupo de crecimiento cristalino de la Universidad de Valencia ha
guerido hacer un apuesta por introducir técnicas actuales, que pese haber demostrado su
valiaen el contexto internacional no han sido lo suficientemente explotadas en € panorama
nacional. Esta apuesta ha requerido un esfuerzo tanto econémico como logistico de cara a
la instalacion, desde cero, de un laboratorio MOCVD, con un considerable esfuerzo por
parte de todos los miembros del grupo. Pero creemos que € esfuerzo se ha visto
recompensado y ha servido de base para poder plantearnos investigaciones experimentales
antes solo concebibles en € extranjero. La reciente instalacién de un segundo reactor
MOCVD es un claro indicador de la consolidacion del trabajo desarrollado en €l |aboratorio
MOCVD dentro del marco global de investigaciones que € grupo de crecimiento cristalino
delaUniversidad de Valenciarealizaen la actualidad.

Asi, €l trabgjo realizado en la presente tesis se ha encaminado a conseguir un doble
objetivo, por un lado iniciar y consolidar una nueva linea de investigacion de nuestro grupo,
centrada en €l crecimiento y caracterizacion estructural de materiales semiconductores 11-
VI crecidos mediante la técnica MOCVD, y por otro estudiar diferentes aspectos del
crecimiento MOCVD de CdTe, HgTe y Hg..Cdi,Te que no han sido anaizados
suficientemente en la literatura. Las diferentes caracteristicas de estos materiales nos han
permitido explorar en un amplio rango las posibilidades de esta técnica. A la hora de
conseguir estos objetivos ha resultado de gran interés la experiencia previa del grupo en el
crecimiento de estos materiales en volumen, de CdTe mediante € método de Bridgman, y
del HgTey HQ:.,Cd,Te mediante e Travelling Heated Method (THM).

La primera experiencia de crecimiento de CdTe se remonta a 1971 y fue realizada
por Manasevit y Simpson [10], que por otro lado son unos de los pioneros de la técnica
MOCVD. Los primeros trabajos informando del crecimiento MOCVD de Hg, ,Cd,Te [11,
12], tuvieron que esperar una década debido principamente a las dificultades en mantener
la presion de vapor del Hg, sobre la capa que se estaba creciendo, superior ala presion de
vapor de equilibrio, con € fin de evitar la reevaporacion del Hg depositado en la capa.
Desde entonces se ha dedicado un gran esfuerzo a su estudio [2, 5, 6, 13, 14, 15, 16, 17],
por citar algunasrevisionesy libros.

El CdTe esun materia bien establecido empleado en la fabricacion de detectores de

rayos X y gamma [18], de guias Opticas [19] y de células solares [20, 21]. Entre otras
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posibilidades, €l CdTe se puede obtener por MOCVD mediante un proceso esténdar, los
precursores de ambos elementos se introducen por una misma entrada de gases alcanzando
el substrato caliente mediante conveccion y difusiéon, donde se pirolizan y dan lugar a
deposito de CdTe. Debido a la dta plasticidad del CdTe, se pueden obtener capas sobre
substratos con un fuerte desacople de pardmetro de red o sobre substratos amorfos. Como
veremos posteriormente, hemos aprovechado estas propiedades para estudiar € crecimiento
MOCVD de CdTe sobre diversos tipos de substratos. sobre un substrato con estructura
cubica como €l GaAs, un substrato amorfo como € vidrio y un substrato laminar como el

GaS. El trabajo agui expuesto se ha completado con el realizado por otro miembro del

grupo, Jesls Zufiga [22], donde se estudia el crecimiento MOCVD del CdTe sobre un

substrato hexagonal como € zafiro. El crecimiento del CdTe sobre cada uno de estos
substratos presenta un interés especifico. El crecimiento de CdTe sobre GaAs permite
crecer capas de adta calidad que se pueden emplear como capa de transicion en €l
crecimiento de Hg;.,Cd,Te y en la fabricacion de detectores de rayos X y gamma, pero la
discrepancia entre los parametros de red del CdTey del GaAs, 14.7%, motiva que se pueda
crecer CdTe con orientacion (111) o (100) sobre GaAs(100). La obtencion de capas de uno
u otro tipo requiere de un estudio sistematico de las condiciones de crecimiento, asi como
del tratamiento del substrato, 10 que se ha analizado con detenimiento.

Por otro lado, e crecimiento de CdTe sobre vidrio por MOCVD ha recibido
histéricamente poca atencion, el trabgjo de T.L. Chu et a. [23] es uno de los escasos
gjemplos, principalmente debido a que e MOCVD se presentaba como una opcion cara en
la fabricacion de células solares. Pero € crecimiento sobre vidrio por MOCVD ha cobrado
un nuevo interés debido a que el CdTe presenta grandes posibilidades para aplicaciones
fotovoltaicas en el espacio [24, 25], donde un mayor gasto de produccién es aceptable, y en
el guiado de ondas [19]. Asi, hemos analizado este problema prestando un especial interés
a estudio del tratamiento térmico in situ postcrecimiento que nos ha permitido obtener
capas de CdTe sobre vidrio con granos de gran tamario, |0 que es clave en la obtencion de
una buena célula solar.

Por 1o que respecta al crecimiento MOCVD de CdTe sobre GaS, el interés radicaen
el tipo de enlace que forma el CdTe con e GaS(001). El GaS es un material laminar que

presenta enlaces covalentes fuertes en las direcciones (100) y (010), pero en la direccion
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(001) presenta enlaces débiles de tipo Van der Waals que lo hacen facilmente exfoliable en
esta direccion. Se ha determinado que el enlace entre el CdTe crecido sobre GaS es también
débil 1o que ha permitido adicionamente separar la capa del substrato y poder estudiar la
capa de CdTe bajo alta presion en una celda de yungues de diamante.

El HgTe, por su parte, ha sdo empleado como substrato para € crecimiento
epitaxial, contacto 6hmico [26] o como capa absorbente de rayos X blandos en detectores
[27]. Lamezcladel CdTey e HgTe constituye el compuesto ternario Hg,.,Cd,Te que es el
material mas empleado en la fabricacién de detectores infrarrojos [6]. El crecimiento
MOCVD de HgTe plantea requerimientos significativamente diferentes a los del
crecimiento del CdTe. La necesidad de mantener una presion relativa de Hg alta sobre la
capa, para evitar la evaporacion del mercurio, junto a la peligrosidad de los precursores
metal organicos de Hg, hacen que se emplee el Hg elemental como precursor, |o que varia
notablemente las condiciones del crecimiento respecto a proceso estandard, debido
principalmente a que este hecho implicaintroducir el Hg elemental en el reactor através de
una entrada diferente a la del precursor metalorganico del Te, lo que incide sobre las
condiciones hidrodinamicas de crecimiento.

En este sentido, otro aspecto que hemos considerado de gran interés ha sido la
simulacion numérica del crecimiento MOCVD que ha realizado nuestro grupo [28, 29]. El
alto nimero de variables significativas en el crecimiento MOCV D ha dificultado su estudio
tedrico habiendo pocos modelos analiticos [30], que s bien describen en algunos casos €l
comportamiento cualitativo, no simulan el comportamiento cuantitativo. Debido a esto se
necesita recurrir a métodos numéricos para una correcta descripcion del sistema. Un primer
acercamento experimental al sistema permite calcular los parametros de Arrhenius del
proceso. Esta informacion es introducida en e modelo numérico que, mediante un proceso
iterativo, nos permite calcular los parametros de interés como flujos, concentracion de
especies 0 velocidad de crecimiento de la capa, por citar algunos, en cualquier punto del
reactor. Logrando un buen acuerdo cuantitativo entre la simulacion y el experimento. Esta
es una herramienta de gran utilidad para el crecedor de cristales, ya que le permite evaluar
previamente las variables del crecimiento con e consabido ahorro de tiempo y dinero. El
avance de los ordenadores ha permitido realizar los complejos y numerosos calculos que

una simulacion de este tipo requiere en un ordenador personal, lo que lo ha hecho mas
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asequible de cara a la investigacion, propiciando € estudio de problemas hidrodinamicos.
Esto permite estudiar la influencia de la geometria del reactor asi como de las entradas y
salidas de gas en el proceso de crecimiento [31], |0 que es especialmente interesante en el
caso del HgTe, ya que se utilizan dos entradas de gas en € reactor y se ha estudiado
numéricamente su influencia en e crecimiento [28], obteniendo un buen acuerdo
cualitativo entre teoriay experimento.

Por lo que respecta a tercer material, € Hg.CdiTe, es un materid de
extraordinario interés en el campo de la deteccion infrarroja, variando el valor de x desde O,
donde tenemos & semimetal HgTe, hasta 1, € semiconductor CdTe, la energia del gap
varia entre ~ -0.3 eV hasta ~ 1.6 eV, lo que implica que detectores con una respuesta de
pico sobre un amplio espectro de longitudes de onda pueden ser fabricados a partir de este
sistema. Desde € punto de vista del crecimiento de Hg.,Cd,Te mediante la técnica
MOCVD, este puede ser crecido directamente, introduciendo simultdneamente los
precursores de los tres elementos, pero las muestras asi obtenidas presentan una baja
uniformidad composicional en x, debido precisamente a la discrepancia entre los
pardmetros Optimos de crecimiento del CdTey del HgTe. Para mgorar esta uniformidad se
ha utilizado €l proceso de interdifusion de mdltiples capas IMP (Interdiffused Multylayer
Process) [32], en € que se depositan capas alternadas de CdTe y HgTe, que a
interdifundirse dan lugar a una capa de Hg,.,Cd,Te. Lo que permite también el estudio del
MOCVD desde & punto de vista de la realizacion de estructuras multicapa.

En la actualidad la continua evolucion experimentada por las técnicas de
caracterizacion de materiales asi como €l desarrollo de nuevas teorias del crecimiento
cristalino han abierto nuevas vias para e estudio de estos materiales. Técnicas como la
microscopia de fuerzas atdmicas (AFM, Atomic Force Microscopy) o el andlisis de texturas
mediante difraccion de rayos X [33], relativamente comunes en la actualidad, han sido
escasamente aplicadas en la caracterizacion de estos materiales crecidos mediante
MOCVD, y pueden proporcionar abundante informacion estructural de las capas, asi como
la obtencion de imégenes 3D que permiten una detallada caracterizacidn morfoldgica de las
muestras. Estas técnicas junto con otras mas comunes como, la microscopia Optica, la

microscopia electronica de barrido, la espectroscopia Raman, la difraccion de rayos X o el
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EDS, nos han permitido relacionar € proceso de crecimiento con las caracteristicas del
material.

La tesis se ha estructurado en siete capitulos, a final de cada capitulo se muestran
las referencias bibliogréficas citadas en el mismo. El primer capitulo lo forma la presente
introduccion. En el segundo se estudia por un lado la técnica de crecimiento epitaxial
MOCVD, encuadrandola dentro del marco general de las técnicas de crecimiento epitaxial
y analizando sus ventgjas y desventgjas respecto a otras técnicas. A continuacion se
describe nuestro laboratorio MOCVD, asi como nuestro equipo, para pasar después a
analizar otros aspectos importantes de este méodo de crecimiento, como son € gas
portador, los precursoresy el papel de los substratos. Por otro lado se describen brevemente
los aspectos fundamental es de | as técnicas de caracterizacion de las muestras empl eadas.

En e tercer capitulo se describen las diferentes caracteristicas estructurales,
mecanicas, opticasy eléctricas de los materiales que hemos depositado en capas del gadas,
repasando los antecedentes en la literatura del crecimiento de estos materiales mediante
MOCVD y mostrando algunas de las carencias de su estudio en las que hemos centrado
nuestro trabgjo. La parte fina del capitulo esta dedicada a analizar |os aspectos concretos
del crecimiento MOCVD de CdTe, HgTe y Hg,..Cd,Te, la eleccion del gas portador y 1os
precursores organometalicos utilizados en su crecimiento.

El cuarto capitulo esta dedicado a crecimiento de CdTe sobre diferentes substratos.
Hemos estudiado con especia profundidad e crecimiento sobre GaAs y vidrio, vy
presentamos algunas caracteristicas del crecimiento sobre GaS. Junto a dichos resultados
también se presentan |os resultados de |a caracterizacion empleando distintas técnicas.

Andogamente & capitulo quinto se dedica a crecimiento de HgTe. El crecimiento
de este materia se realiza mediante una técnica mixta empleando por un lado un precursor
metalorganico para el teluro y por otro mercurio el emental, y donde € flujo de cada uno de
ellos se introduce en e reactor por entradas diferentes. En este capitulo se estudia el efecto
de esta doble entrada en € crecimiento, asi como € crecimiento en general del HgTe. Al
igual que € capitulo anterior las muestras crecidas son sisteméticamente caracterizadas
mediante diferentes técnicas.
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El sexto capitulo estd dedicado al crecimiento, mediante IMP, y a la caracterizacion
del compuesto ternario Hg.,Cd,Te. Finalmente en € Ultimo capitulo enumeramos las
principales aportaciones y conclusiones del presente trabgjo.

Por otra parte hemos incorporado tres apéndices. En e primero describimos el
protocolo de un crecimiento MOCVD mediante nuestro sistema, con un gemplo concreto.
En e segundo apéndice introducimos la teoria del escalado dinamico [34], que hemos
empleado en el estudio de las capas de CdTe(111) crecidas sobre GaAs(100). Finalmente

en € tercer apéndice se recopilan las abreviaturas y los simbolos que hemos utilizado.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentales

En este capitulo describimos las técnicas experimentales empleadas, tanto en lo
referente a crecimiento cristalino, como a la caracterizacion de las capas obtenidas. Asi
pues, lo hemos dividido en dos apartados, € primero destinado a dar una vision general de
la técnica de crecimiento de capas delgadas basada en la reaccién y depdsito quimico en
fase gaseosa a partir de la pirdlisis de compuestos metal organicos, en ingles MetalOrganic
Chemical Vapour Deposition (MOCVD). El segundo dedicado a las técnicas de
caracterizacion estructural y morfol6gica de las muestras, centrandonos en las técnicas que
hemos empleado para relacionar las caracteristicas de la muestra con las condiciones de
crecimiento.

Como comentamos en laintroduccion, uno de los objetivos que nos planteamos a la
hora de realizar €l presente trabgjo era €l de desarrollar una nueva linea de investigacion,
centrada en €l crecimiento y caracterizacion estructural de materiales semiconductores 11-
VI aecidos mediante la técnica MOCVD. Este objetivo presentaba un interés adicional,
debido a que, pese a uso extensivo de esta técnica a nivel internacional tanto en
investigacion como a nivel industrial [1, 2, 3], d méodo MOCVD no ha sido
particularmente desarrollado en nuestro pais.

El apartado destinado a la descripcion de la técnica MOCVD |o comenzaremos

encuadrandola dentro de las distintas técnicas de crecimiento de capas delgadas,
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comparandola con estas y mostrando las ventgjas y desventgjas del MOCVD. Después
explicaremos e fundamento del crecimiento MOCVD vy describiremos tanto las
condiciones hidrodindmicas como cinéticas en las que tiene lugar € depdsito de la capa
delgada, asi como el régimen limitante del proceso de crecimiento, poniendo un especial
interés en su simulacion numérica. A continuacion estudiaremos algunos de los elementos
de especial interés a la hora de redizar un proceso MOCVD, como €l gas portador, los
precursores metalorganicosy |os substratos sobre |os que se depositala capa. De este plano
mas general pasaremos a analizar nuestro caso, describiendo nuestro laboratorio y nuestro
sisema’ MOCVD.

En e segundo apartado describiremos las caracteristicas fundamentales de las
diversas técnicas que hemos empleado en la caracterizacion estructural y morfol6gica de las

muestras.

2.1. Latécnica de crecimiento de capas delgadasMOCVD

2.1.1. Lastécnicas de crecimiento de capas delgadas

Entre las diversas posibilidades disponibles para € crecimiento de materiales en
capa delgada, podemos destacar cuatro grandes metodologias, si bien dentro de cada una de
ellas existen multiples variantes. Estas metodologias son: |a epitaxia® en fase liquida (LPE
Liquid Phase Epitaxy), la epitaxia en fase vapor (VPE Vapour Phase Epitaxy), las técnicas
fiscas de deposicion de capas delgadas, entre las que destaca la epitaxia de haces
moleculares (MBE Molecular Beam Epitaxy) y el MOCVD. En esta ultima técnica, como
ya hemos anunciado, centraremos €l resto del apartado, de las otras pasamos a hacer una
breve descripcion comparativa. Siguiendo el excelente texto de Stringfellow [1], en latabla

2.1.1 aparecen resumidas las ventgjas y desventajas de cada una de estas técnicas.

! Durante toda |a tesis nos referiremos como sistema MOCVD a conjunto compuesto por |a cabina de gases,
sistemas de control y evacuacion, asi como a reactor. Mientras que cuando hablemos del reactor nos
referiremos ala celda de cuarzo en cuyo interior se sitllan los substratos y serealiza €l crecimiento.

2 Estrictamente hablando |a epitaxia (del griego epi, sobre, taxis, orden) es el crecimiento de un material sobre
un substrato, donde el material crecido reproduce la estructura del substrato, |0 que no es el caso general en
los depdsitos de capas del gadas, aungue frecuentemente encontramos el termino “crecimiento epitaxial” como
sinénimo de crecimiento de capasdelgadas |0 que es un abuso del lenguaje, que se ha hecho bastante comun.
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Técnica Ventajas Desventajas
- Faltadeflexibilidad
LPE - Simple - Fdtade versatilidad
- Alta pureza - Dificultad en lograr uniones
abruptas

- No permite crecer compuestos
con Al y dificilmente de Sb

VPE -Simple - Dificultad en lograr uniones

- Produccion en gran escala abruptas.

- Posibles fuentes peligrosas

- Uniformidad de las capas - Dificultad en el crecimiento de
- Uniones abruptas compuestos de AYS/P
MBE - Monitorizacion del procesoinsitu - Cara
- Alta pureza - Bajaproduccion
- Alta versatilidad - Fuentes caras.
MOCVD - Uniones abruptas - Hay que controlar muchos
- Alta pureza parametros cuidadosamente

- Precursores potencia mente

peligrosos

Tabla2.1.I: Ventgasy desventgjas de | as distintas técnicas de crecimiento epitaxial [1].

La epitaxia en fase liquida es una técnica que ha jugado un papel clave en las
primeras investigaciones en semiconductores 111-V y 1I-VI, asi como en su produccion. Es
un método de crecimiento en equilibrio termodinamico. Basicamente la técnica consiste en
una solucion liquida, a relativamente alta temperatura, del material a crecer en un
disolvente tal que el material presente un buen coeficiente de difusion en e disolvente (por
giemplo, una solucién de GaAs en Ga), a tiempo que se disminuye la temperatura de la
transicion de fase liquido/sdlido. El objetivo es crecer a una temperatura mas baja que €l
punto de fusion del material 10 que se consigue con esta concentracion del liquido no
estequiométrica. Esta solucion se encuentra sobresaturada de forma que a poner en
contacto el bafio liquido con € substrato se deposita en este e material a crecer |4]. Se

trabagja en una atmosfera de gas inerte, generalmente H,, con un flujo constante que va
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limpiando la atmosfera residual. Se trata de un sistema de crecimiento extremedamente
simple que produce capas de excelente calidad y que acanza unos niveles de pureza
admirables, debido en parte a los materiales de alta pureza que se usan tipicamente como
disolventes y a la purificaciéon inherente al proceso que sucede durante la transicion de
liquido a sdlido para solutos con unos coeficientes de distribucion menores a la unidad [5].
Pero también esta simplicidad, que la hace tan atractiva, limita en Ultimo término su
flexibilidad, el crecimiento de estructuras multicapa con uniones extremadamente abruptas
esdificil por LPE. Por otro lado la uniformidad en el grosor de las capas es pobre. También
presenta dificultades en crecer ciertos materiales, como |os compuestos que contienen Al y
In, debido a su alto coeficiente de distribucion. Pero, pese a sus limitaciones, la LPE, para
algunos materiales y aplicaciones, es la técnica que da resultados mas adecuados [1].

La epitaxia en fase vapor permite en algunos casos crecer a temperaturas mas bajas
gque las empleadas en e crecimiento LPE lo que ayuda a evitar en mayor medida la
contaminacion por impurezas [6]. Dentro de esta categoria cabe incluir una gran variedad
de técnicas basadas en la reaccién quimica de diversos compuestos para producir un
material en forma de capa delgada. De especial interés tecnoldgico es el uso de hidruros
(HVPE Hydride Vapour Phase Epitaxy), donde los elementos del grupo V (para materiales
[11-V) y del grupo VI (para materiales I1-VI) son transportados a la superficie de
crecimiento usando hidruros, y el uso de cloruros (CIVPE Chloride Vapour Phase Epitaxy),
donde el cation 'y el anidn son transportados usando sus respectivos cloruros [1]. Aunque, la
versiéon mas comercial es una técnica mixta donde € cation se transporta en forma de
cloruro y e anion en forma de hidruro. Esta técnica ha jugado un papel determinante en el
desarrollo de los compuestos 111-V, siendo obtenido por ella el primer GaAs de ata pureza
y produciéndose LEDs de GaAsP [5], a escala comercial. En esta técnica se hace necesario
un adecuado control de los gases, con control de presion y de flujo que permita mantener
condiciones constantes de reaccion durante todo el proceso y aseguren la uniformidad y
reproductibilidad que se han mostrado excelentes [7]. Pero el control de estructuras
multicapa es dificil, y las capas alternadas se obtienen normalmente moviendo fisicamente
€l substrato entre varios reactores de un mismo sistema. También presenta el problema de
la préctica imposibilidad del transporte de Al con cloruros, debido a la quimica de los

cloruros de aluminio, y de la dificultad del transporte de Sb [5]. La utilizacion como
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precursores de compuestos metalorganicos da lugar a MOVPE (MetalOrganic Vapour
Phase Epitaxy) o como lo venimos llamando MOCVD, que por su importancia y sus
caracteristicas se estudia como una técnica independiente aungue tiene su fundamento en la
VPE.

L a epitaxia de haces moleculares (MBE, Molecular Beam Epitaxy) es|latécnica més
avanzada del conjunto de técnicas que emplean métodos fisicos en la preparacion de capas
delgadas. Dentro de este grupo de métodos encontramos la evaporacion en vacio y la
pulverizacion catddica (mas conocida por su hombre en inglés sputtering) y dentro de cada
una de ellas multitud de variantes. Centrandonos en € MBE, esta es la técnica principal
responsable de la revolucion en los dispositivos fisicos debido a la posibilidades que
presenta en la obtencion de estructuras multicapa y superredes. En la MBE se forma un haz
de moléculas o atomos neutros del material a depositar mediante calentamiento del
material, en un recinto pequefio, denominado célula de efusion. El recinto esta4
herméticamente cerrado a excepcion de un pequefio orificio, consiguiéndose altas
presiones, que hacen que el gas salga despedido por € orificio en forma de haz que se hace
incidir sobre e substrato. Controlando la apertura y corte de las diferentes células se
consigue formar capas alternadas de distinta composicién, con uniones abruptas [7]. Asi,
las fuentes elementales se evaporan a una velocidad controlada consiguiendo un depdsito
en e substrato calentado, y a bajas velocidades de crecimiento una capa epitaxial. El
crecimiento requiere de ultra alto vacio (UHV Ultra-High-VVacuum) para evitar que € haz
de particulas sea absorbido o reaccione con € oxigeno del aire, ademés de prevenir €
depdsito de impurezas. En este ambiente de UHV e proceso de crecimiento puede ser
monitorizado a medida que la pelicula crece capa a capa [1]. Esta técnica ha permitido €l
desarrollo de una ingenieria de materiales siendo posible disefiar y fabricar a medida
materiales que dan lugar a dispositivos con propiedades muy especificas.

Por otro lado la necesidad de UHV hace de ella una técnica cara y de costoso
mantenimiento, ademas el disefio de los reactores limita parcialmente una produccion a
gran escala, siendo estos los principales inconvenientes de la técnica, que dificultan la
introduccion del MBE en la produccién industrial. Su mayor problema de cara a su uso en
el crecimiento de materiales esladificultad en el crecimiento de compuestos que contengan

fosforo ya que se deposita en las paredes contaminando el aparato para posteriores
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crecimientos. Ademéas el crecimiento de compuestos que tengan arsénico es particularmente
dificil [5]. Pero a pesar de estos inconvenientes e MBE es una técnica que produce
heteroestructuras con uniones abruptas de magnifica calidad, de ata pureza y uniformidad,

con €l inconveniente econdémico como principal handicap.

2.1.2. Fundamentos dela técnica MOCVD

El MOCVD es unatécnica de crecimiento epitaxia en fase vapor donde se utilizan
precursores metalorganicos como material fuente, de los elementos a depositar.
Generamente se considera que la investigacion en esta técnica empezo con los trabajos de
Manasevit y Simpson afinal de los sesentay principios de los setenta[8, 9, 10, 11], aunque
recientemente se han dado a conocer dos patentes que remontan su primer empleo a 1953,
donde Scott y colaboradores utilizan TEIn y SbH3 paraformar InSh, y una posterior para el
crecimiento de GaAs[12].

Las nuevas exigencias impuestas a los dispositivos electronicos requieren de
complejas estructuras de alta pureza que la mayoria de las veces necesitan heteroestructuras
con uniones abruptas. Como hemos visto la LPE y la VPE se encuentran con serias
dificultades a la hora de llevar a cabo estos dispositivos, lo que llevo alainvestigacion de
otros sistema de crecimiento que cumplieran estos requisitos. El MOCVD y el MBE se han
mostrado como dos técnicas capaces de producir dispositivos de estas caracteristicas [13].
El MBE es capaz de hacer uniones que consten de una Unica monocapa, y aunque €l
MOCVD no llega a este nivel de control se producen uniones practicamente atémicas,
haciendo que, en general, los dispositivos producidos por MBE y MOCVD presente
caracteristicas parecidas. Frente a la posibilidad de control del crecimiento capa a capa que
ofrece d MBE, € mayor atractivo ded MOCVD es su capacidad de producciéon a gran
escala y su versatilidad. EIl MOCVD es la técnica mas versétil, virtualmente se pueden
crecer con ella todos los compuestos 111-V y 11-VI, mientras que las otras técnicas, como
hemos visto en el apartado anterior, presentan dificultades para cierto tipo de elementos [1].

Por otro lado e MOCVD también presenta una serie de inconvenientes, como €l
elevado nimero de parametros que es necesario controlar para asegurar la uniformidad y

reproductibilidad del proceso. Ademés en muchos de los casos los precursores
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metalorganicos son peligrosos y caros, aunque € coste de un sissema MOCVD es
sensiblemente inferior a de un sistema MBE.

La fuente de material para € crecimiento MOCVD son los precursores
metalorganicos. En la epitaxia en fase vapor con un sistema de flujo abierto, & gas
portador, en el caso del MOCVD generalmente H,, N, He 0 Ar, que contiene |las especies
reactivas, se hace pasar sobre o hacia €l substrato caliente. La temperatura a la que se
encuentra el substrato hace que las moléculas metalorganicas se pirolizen, produciéndose,
en la superficie del substrato, una serie de procesos quimicos y fisicos que dan lugar al
depdsito del material que forma la capa delgada, obteniéndose ademas otros productos que
deben abandonar |a capa para que el proceso de crecimiento se siga desarrollando [6, 14].

Esta secuencia se muestra esquematicamente en lafigura2.1.2.1.

Gas
Portador S 3 8
s> S5
—e =iz liz =
— @ — 85 —>» 83
Transferencia ‘ & _
de reactivos ‘ = § Transferencia
&8 ? S f de productos
Absorcion \< g% >
| mX R

CAPA

e

Figura2.1.2.l: Esquemade lasecuenciade eventosen el crecimiento en fase gaseosa [6].

La secuencia de pasos que, en general, ocurren durante el crecimiento MOCVD

segun € esquema sefialado son:

1. Transporte delos precursores alaregion de crecimiento.

2. Transferenciade los reactivos ala superficie del substrato.

3. Ruptura de los enlaces de las moléculas organometdlicas y absorcion de uno o
mas radicales en la superficie del substrato.
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4. Procesos superficiales que incluyen reacciones, difusion superficia vy
nucleacion.

5. Desabsorcién de productos.
Transferencia de los productos al flujo principal de gas.

7. Transporte de los productos fuera de laregion de crecimiento.

Durante el paso 2 es recomendable que los reactivos se difundan hacia la superficie
evitando reacciones en lafase gaseosa ya que pueden producir nucleacién homogéneaen €
gas con € subsiguiente depdsito microcristalino. En algunos casos, debido a la naturaleza
de los precursores, estos pueden reaccionar en la fase gaseosa a una temperatura mas baja
gue la temperatura del substrato, para evitarlo, una posibilidad es hacer llegar a los
diferentes reactivos hasta la zona de depdsito por diferentes vias, un g emplo lo tenemos en
el crecimiento MOCVD del ZnO [15, 16]. Los pasos que hemos enumerado en la secuencia
de crecimiento ocurren en serie, de manera que si uno de ellos es mas lento que los otros,
ese paso determinara la velocidad del proceso de deposicion, a este paso se le [lama paso
[imitante.

Los siete pasos de un proceso MOCVD podemos agruparlos en dos procesos
principales que llevan a crecimiento de la capa delgada. Los pasos 1, 2, 6 y 7 estan
relacionados con el transporte de material, son |os pasos que suministran reactivos ala zona
de crecimiento cristalino y que retiran los productos. Los pasos 2 y 6 representan la
transferencia de especies entre el flujo principal de gasy la superficie de crecimiento, lo
gue ocurre mediante procesos fisicos como la difusion o la conveccion. En ellos juega un
papel determinante las condiciones hidrodindmicas en las que se efectla el crecimiento.
Aquellos procesos cuya velocidad este limitada por estos pasos se dice que estan limitados
por e transporte de masa o por difusion®. Los pasos 3, 4 y 5 (absorcion, reacciones
superficiales, desabsorcion) representan reacciones quimicas y fisicas que involucran la
superficie del substrato y que ocurren alli. La velocidad a la que acontecen estos pasos esta
determinada por la cinética de las reacciones. Los procesos limitados por estos pasos se
dice que estdn quimicamente, superficialmente o cinéticamente limitados. Se puede

3 Aunque normalmente se hable de limitacién por difusién, no hay que olvidar que en la llegada de
precursores a substrato influye tanto la difusion, como la conveccion.

20



Capitulo 2. Técnicas Experimentales

distinguir otro caso y es el de procesos en los cuales la velocidad de transferencia entre €l
flujo principal del gasy e substrato y la velocidad de las reacciones en el substrato son
mayores que la velocidad de entrada de reactivos (el paso limitante seriael 1), en este caso
se dice que € proceso esta limitado por la entrada de material [14]. No consideraremos este
ultimo caso y vamos a considerar la limitacion cinética y por difusion, para lo cual

deberemos profundizar en las condiciones hidrodindmicasy cinéticas del proceso MOCVD.

2.1.3. Condiciones cinéticas

Uno de los procesos principales que puede limitar lavelocidad del crecimiento esla
velocidad de reaccion en e substrato. Este es un proceso complego ya que a la absorcion,
reaccion en la superficie, y desabsorcidn tenemos que afadir la difusion superficial de las
especies, laincorporacion ala capade los reactivos, la desabsorcidn de reactivos de la capa,
toda una serie de procesos que son dificiles de analizar por separado, por 1o que en algunos
casos todo este complejo proceso se modeliza mediante una Unica ecuacion general, véase,

entre otras, las referencias[17, 18, 19, 20]:
A * Bg P Ci+Dg (2.1)

Donde A y B serian los reactivos en fase gaseosa (indicado por el subindice (g)), C
el material solido depositado en la capa (indicado por el subindice (s)) y D los residuos, €
resto de productos de la reaccion. Lavelocidad de formacion de la especie C, es decir de la

capa, R. seguira un comportamiento exponencial con la inversa de la temperatura, y

vendra determinada por:

. £
R=nMA, O C ep& =2

j reactivos e RTg

(2.2)

donde n es & coeficiente estequiométrico de C en lareaccion, M es la masa molecular de

C, C; eslaconcentracion molar de laespecie j, R eslaconstante de los gases idedles, A,
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es el factor preexponencia que se puede entender como la frecuencia de reaccién entre las

moléculas de los precursores, E, eslaenergiade activacion del procesoy T la temperatura

en grados Kelvin. A, y E, son conocidos como parametros de Arrhenius.

2.1.4. Condiciones hidrodinamicasy transporte de masa

En las técnicas de crecimiento por transporte en fase gaseosa juega un papel
fundamental |a hidrodindmica del sistema, sobre todo en las de flujo abierto, como es €l
caso del MOCVD. Asi, para la correcta comprension del fendmeno de crecimiento se hace
necesario un estudio hidrodinamico del sistema. En el MOCVD la llegada de |os reactivos
al substrato esta controlada por el campo de flujo dentro del reactor y por ladifusion de los
reactivos en €l gas portador. EI campo de flujo esta determinado,en €l caso de flujo laminar,
conveccion forzada y estado estacionario por la ecuacion de continuidad:

N-rv=0 (2.3)

la ecuacion de conservacion del momento:
Nr vv+Np+Nt=r g (2.4)

la ecuacion de continuidad de las especies:
N(r vm)=RJ, (2.5)

y laecuacion de conservacion de la energia:

N-rvH +N-g+ pNv+N-HJ, , +t:Nv=-5, (2.6)
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Donde r esladensidad del gas, V su velocidad, p es la presion estética, U esd

vector convenciona de estrés, H eslaental pia por unidad de masa, q eslaenergiadel flujo

relativa a la velocidad de la masa media, S, es un término fuente que incluye fuentes de

entalpia debidas a reacciones, m es la fraccion masica de la especie i,y J;; € flujo de

difusion de laespeciei en € gas portador j [20, 21].

El flujo de difusion viene determinado por:

- . 1.
3= rD,Nm - D7 =NT 2.7)

donde T eslatemperaturadel fluido, D, , esel coeficiente de difusion de laespeciei enla

mezclay su valor es proporcional a T¥2,y D, esel coeficiente de difusion térmico parala
especie i, es la contribucion a flujo del efecto Soret, difusion de masa debida a gradientes

térmicos que en algunos casos, como en €l nuestro, es despreciable frentea D, ,, y por lo

tanto no lo consideraremos de ahora en adelante. Asi, la velocidad de transferencia de masa
desde €l flujo principal hasta el substrato vendra determinada por la ecuacion (2.7) y sera
proporcional a T¥2.

La resoluciéon de la ecuaciéon (2.7), no es sencilla lo que ha justificado que €l
tratamiento, en alguno de los casos, haya sido de caracter empirico [1] y se hayan podido
desarrollar muy pocos modelos analiticos del proceso hidrodindmico. Encontramos uno de
los escasos egemplos en e trabgo de Van de Ven y colaboradores [22].
Desafortunadamente, las aproximaciones que incluye este model o hace que no se describan
correctamente los resultados experimentales en muchos casos, por lo que la solucién mas
efectiva pasa por la resolucion numérica de las ecuaciones diferenciales involucradas. Sin
embargo, histéricamente el estudio numérico del crecimiento MOCVD ha recibido poca
atencion, a pesar de que trabajos como el de Moffat y Jensen [23] sobre el crecimiento de
GaAs por MOCVD mostraran € enorme potencial de esta herramienta a la hora de
caracterizar €l proceso. Esta escasa atencion se ha debido fundamentalmente a los

complejos cal culos necesarios para obtener 1a solucion numeérica, que implican un consumo
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considerable de tiempo de célculo. El rdpido avance de los sistemas de computacion, junto
con € indudable interés que presenta el estudio de las condiciones hidrodinamicas del
proceso MOCVD ha hecho que, més recientemente, los estudios de este tipo hayan
aumentado, siendo las siguientes referencias un gemplo de ello [6, 17, 24, 25, 26, 27, 28,
29], asi como las de nuestro grupo [19, 20, 30].

2.1.5. Simulacion numérica del crecimiento MOCVD

El estudio numérico del proceso MOCVD se muestra como una herramienta
extremadamente Util, a la hora de entender diferentes aspectos del crecimiento dificilmente
visualizables sin la ayuda de un modelo hidrodindmico. Por otro lado la ssmulacion
numerica es una herramienta de gran utilidad para evaluar previamente las variables del
problema con el consabido ahorro de tiempo y de dinero.

Para la resolucién numérica de las ecuaciones diferenciales que gobiernan el
proceso MOCVD existen varias posibilidades. No haremos un estudio exhaustivo de ellas,
ya que queda fuera del alcance de esta memoria, centrandonos en las que se han aplicado en
este estudio. En este sentido se ha colaborado en €l trabagjo de simulacion numérica que se
ha llevado a cabo en nuestro grupo [19, 20], y se han comparado las predicciones
numericas con los resultados experimentales obteniéndose un buen acuerdo entre ambos,
como se mostrara en |os capitul os dedicados ala exposicion de resultados.

La aplicacion informaética que hemos empleado (FLUENT), permite la integracion
numérica de las ecuaciones de movimiento de fluidos, transmisién de calor y reacciones
guimicas, con la ventgja afadida de poderse gecutar en un ordenador persona en un
tiempo razonable. Estas ventgjas, 10 han hecho especialmente atractivo para e estudio
hidrodindmico del proceso de crecimiento MOCVD [6, 17, 18, 19, 20, 24, 26, 30]. El
objetivo de la simulacion es calcular 1a velocidad, |a temperatura, la concentracion de
precursores en e reactor MOCVD vy, en especial, como éstas afectan a depdsito en €
substrato. En primer lugar se requiere una descripcion de la geometria del sistema, ya que
la hidrodindmica del sistema depende en gran medida de la geometria del reactor MOCVD.
Asi, e primer paso a redlizar en la simulacion consiste en discretizar la geometria del

reactor, estableciendo una malla compuesta por celdas en las cuales se integraran
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numéricamente las ecuaciones diferenciales. Este trabgjo se lleva a cabo mediante la
utilizacion de la aplicacion PreBFC. En €l caso concreto de las experiencias mostradas en
esta tesis [19, 20], € dominio de integracion es de 2624 (82" 32) celdas adaptadas a la
geometria del reactor, que definen los elementos finitos de volumen que seran empleados
en la integracion. Para evitar problemas de divergencia debidos a variaciones locales del

valor del flujo, se ha utilizado una densidad de celdas no uniforme, de forma que la
densidad es mayor, cerca del susceptor, donde los gradientes son mayores. Los resultados
obtenidos para esta malla han sido testados con una celda de doble densidad, comprobando
gue se obtienen los mismos resultados, |o que justifica la utilizacion de la malla escogida.
Con este tamario de malla no se han detectado problemas de divergencia.

Una vez establecida la malla es necesario definir el modelo fisico a seguir, las
condiciones de contorno del problema, asi como las propiedades fisicas del fluido a
estudiar. Cuando €l problema se encuentra completamente definido se pasa a la resolucién
de las diferentes ecuaciones con las correspondientes simplificaciones introducidas por el
modelo fisico. FLUENT emplea una técnica basada en los elementos finitos de volumen
para convertir las ecuaciones diferenciales, ecs. (2.3), (2.4), (2.5), (2.6) y (2.7) pudiéndose
introducir reacciones definidas por los parametros de Arrhenius (ecs. (2.1) y (2.2), en
ecuaciones algebraicas que se resuelven numéricamente por e método de diferencias
finitas, teniendo en cuenta las condiciones de contorno. El método de elementos finitos de
volumen consiste en integrar las ecuaciones diferenciales en cada elemento de volumen
considerado, de forma gue la ecuacion para las diferencias finitas conserve cada cantidad
dentro del volumen corsiderado [6]. Como la solucion simultanea es computacional mente
intensa y las ecuaciones son no lineales y estan acopladas, se utiliza un proceso iterativo
para resolver el conjunto de las ecuaciones, que sigue un modelo iterativo semi-implicito
[31] que comienza con unas condiciones iniciales arbitrarias, excepto en lo que respecta a
las condiciones de contorno, y realiza iteraciones hacia una solucion que satisfaga las
ecuaciones de conservacion, con un cierto error residual. Estos errores residuales estan
definidos como la suma de las desviaciones en la solucién de la ecuacion diferencial para
todas las celdas de célculo. El proceso iterativo concluira cuando estos errores residuales
sean menores a un valor que previamente se tabra definido, que tipicamente sera de 10°

para la suma de |os errores residuales del campo de velocidad y de 10 para los campos de
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entalpiay de cada una de las especies [18]. En la Figura 2.1.5.1 se presenta un diagrama de

flujo del proceso de simulacion numeérica.

Mallado de la geometria Aplicacion
del problema - PreBFC

l

5 Aplicacion
Importacién _
delamalla FLUENT

]

Condiciones de contorno
Propiedades fisicas del fluido
Modelo fisico

!

> Resolucion de la ecuacion de los momentos
' Cdlculo de las velocidades

NO|

Test de convergencia A\ 4

Resolucién de la ecuacion de continuidad
Célculo delas velocidades

| Cdculo de las propiedades fisicas |

Resolucién de las ecuacion de los escalares ¢
Cdculo delos escaares

Solucién

Figura2.1.5.1: Procedimiento de resolucién de un problema de simulacion numérica.

2.1.6. Mecanismos limitadores del proceso de crecimiento

Como hemos visto en €l apartado 2.1.2 los procesos de |legada de los precursores a
la superficie, por convecciony difusion, y de reaccion en €l substrato se presentan de forma
sucesivaen € crecimiento MOCVD, por o que si uno de estos procesos es intrinsecamente
mas lento, serd ese proceso e que gobierne la velocidad de crecimiento de la capa
depositada. En los dos apartados anteriores hemos estudiado |a dependencia de lavelocidad
de crecimiento para cada uno de estos procesos, que en ambos casos depende de la
temperatura, pero con una dependencia diferente en cada uno de ellos. Asi, s

representamos la velocidad de crecimiento (v.) frente a la temperatura de crecimiento (T,),
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podemos obtener una valiosa informacion sobre el proceso limitante de la velocidad de

crecimiento, como se muestra esqueméaticamente en lafigura2.1.6.1.

YWelocidad del iy Velocidad del
proceso difusivo '-_‘/prooeso cinético

v, (umvhr)

|
Zona limitada por
fendmenos ' |
termodinamicos Zona limitada por

el proceso difusivo

Zona limitada por

el proceso cinético
T I T I L] I T

1T, (K"

Figura 2.1.6.1: Representacién esqueméticalavelocidad de un crecimiento MOCVD (linea continua) frente a

laT.. Nbteselaescalalogaritmicade lavel ocidad de crecimiento [6].

A baja temperatura, la v, depende exponencialmente de la T, por lo que el proceso
limitante sera la cinética de la reaccién como lo predice la ecuacion (2.2), la energia de
activacion del proceso dependera de |os diferentes procesos enumerados en |os pasos 3, 4 y
5, y es facilmente calculable experimentalmente. Dentro de la regién de control cinético la
V. disminuye al bajar T debido a que la reaccion esta menos favorecida como consecuencia
de la menor descomposicion de los precursores metalorganicos. En esta zona cobra gran
importancia € substrato ya que, de su naturaleza y morfologia, dependeran en gran medida
los procesos superficiales que limitan la reaccion.

A medida que aumenta |la temperatura, la dependencia de v, con T, pasa de ser

3/2

exponencial a ser del tipo v p T4 pasando a la region limitada por la difusion, al

aumentar T la velocidad de la reaccién aumenta exponencialmente mientras que la
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velocidad del proceso difusivo |0 hace més lentamente, hasta que el proceso difusivo pasa a
ser e proceso limitante. Como veremos en los capitulos posteriores el cambio de una
region a otra no es tan brusco como se muestra en e esquema 2.1.6.1, Siho que es més
gradual. En esta region v, varia relativamente poco con T, dependiendo esencialmente de
los fendbmenos de transferencia de la fase gaseosa a la superficie del substrato, que estan
relacionados con la concentracion total de precursores en €l gas portador y con € sistema
de crecimiento (presion, geometria del reactor,...) que determinan el comportamiento del
fluido en el reactor, en esta regiéon las condiciones hidrodinamicas juegan un papel
determinante en lavelocidad de crecimiento [6, 14].

Ademas de estas dos zonas ya analizadas se observa una tercera region, S
continuamos aumentando T., donde la velocidad de crecimiento disminuye [1]. Esta
disminucion puede ser atribuida a distintos fenébmenos tales como la desabsorcion de
reactivos de la superficie, la reevaporacion de materia de la capa, la disminucion de
reactivos debido a su deposicion en las paredes del reactor (proceso limitado por la entrada
de reactivos), o0 razones de tipo termodindmico en procesos exotérmicos, por lo que
normalmente recibe el nombre de zona limi tada por |os procesos termodindmicos [14]. Esta
region, generalmente, presenta poco interés a la hora de realizar los crecimientos debido al
escaso control que se tiene sobre los procesos que en ella intervienen y a que siempre es
recomendable reducir la temperatura de crecimiento, por diferentes motivos que
enumeraremos mas detalladamente en e subapartado 2.1.8., por lo que no la hemos
considerado a la hora de realizar e presente trabgjo. En el trabagjo de investigacion del
D.E.A. de Zufiga-Pérez [ 32], podemos encontrar un interesante estudio en el que se analiza
el crecimiento de CdTe por MOCVD sobre zafiro en un amplio especto de temperaturas, |o
gue permite identificar los tres regimenes de crecimiento que hemos mencionado y se
observa que la temperatura de transiciéon de un régimen a otro depende significativamente
de otros parametros del crecimiento como laratio [1/VI.

Como ya hemos mencionado, es conveniente redlizar los crecimientos a baja
temperatura.  Sin embargo, s la temperatura de crecimiento se disminuye
considerablemente, la velocidad de difusion superficial de los &omos es pequefia, con lo
cua estos no podran difundirse hasta las posiciones energéticamente maés favorecidas (las

de la red cristalina), 1o que va en detrimento de la calidad de la capa, y tendremos la
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formacién de una capa amorfa o microcristalina. Ademés, a baja temperatura la eficiencia
de la pirdlisis de los precursores metalorganicos disminuye exponencialmente con T, lo
gue no es recomendable debido al elevado coste de éstos. En la zona limitada por €

transporte de masa variaciones de T, no entrafian cambios significativos en la velocidad de
crecimiento, ademas en esta region a ser la T, mas elevada los &omos disponen de méas
energia para colocarse en los lugares energéticamente més favorables y formar asi una capa
epitaxial. Por estos motivos € régimen limitado por la transferencia de masa es € que

generalmente se utiliza en el crecimiento MOCVD [1, 6].

2.1.7. El gas portador

Una vez estudiados los fundamentos del método MOCVD vamos a centrarnos en
algunos de los aspectos de especial interés a la hora de realizar 1os crecimientos mediante
esta técnica. Comenzaremos este andlisis estudiando €l gas portador, que es €l encargado de
Ilevar los precursores metalorganicos disueltos hasta e substrato. El tipo de gas portador
juega un papel importante en & crecimiento MOCVD, ya que de sus caracteristicas
dependera e comportamiento hidrodindmico del proceso. La primera condicion que ha de
cumplir el gas portador es la de presentar un carécter inerte de forma que no se produzcan
reacciones quimicas entre é y los precursores metalorganicos. Por este motivo los gases
mas utilizados como portadores sielen ser el H,, el He, el N, y €l Ar. En este sentido,
también se debe tener en cuenta la reactividad del gas portador con €l substrato y con la
capa a depositar, ya que este factor también puede limitar la eleccion del gas portador,
como en el caso de los crecimientos MOCVD de oxidos I1-VI, como & ZnO y & CdO
donde no es recomendable el empleo de H, como gas portador, ya que, debido a su caracter
reductor, afectaal crecimiento y propiedades de las capas.

Otra de las caracteristicas que hemos de tener en cuenta a la hora de la eleccion del
gas portador, es €l tipo de flujo en el interior del reactor a que dara lugar. Para la
reproductibilidad del proceso y para la homogeneidad de |a capa depositada es preferible
tener un flujo laminar libre de torbellinos. Asi, es conveniente realizar una caracterizacion
hidrodindmica general del sistema que nos permita decantarnos por un tipo u otro de gas

portador. Una manera sencilla y practica de redizar esta caracterizacion es mediante los
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nimeros adimensionales de Reynolds (Re) y de Rayleigh (Ra), [26, 33, 34] que son €
resultado de escalar las ecuaciones de transporte. Tanto para € nimero de Reynolds, como
para el niumero de Rayleigh, se pueden definir unos valores criticos Reit Y Ragit [21]. Si un
sistema presenta un Reinferior al Reyi; € flujo serdlaminar, mientras que si presenta un Ra
< Ragi; @ flujo no presentara torbellinos debidos ala conveccion libre.

El nimero de Reynolds caracteriza el comportamiento dinamico del flujo dandonos

larelacion entre las fuerzasinercialesy las viscosas:

Re=" VN (2.8)
m

donder esladensidad del fluido, v es lavelocidad media, h esla alturadel reactor y ma
viscosidad dindmica del fluido. Para un Re bgjo, € flujo es laminar y dominan las fuerzas
viscosas, por € contrario s Re es grande, € flujo sera turbulento y dominaran las fuerzas
inerciales. El valor critico del nUmero de Reynolds para €l cual se produce la transicion de
flujo laminar a flujo turbulento en un tubo es Regi; ~ 2300.

Por otro lado € hecho de tener un gradiente de temperaturas en e reactor puede
introducir conveccion libre que da lugar a torbellinos longitudinales (gje de rotacion
paralelo a la direccion de desplazamiento del fluido), esto ocurrird en un tubo cuando €

valor del niumero de Rayleight

_ ngr2h3DT
mT

Ra (2.9)

exceda €l valor critico Ragiy ~ 1707. En la expresion (2.9) g es la aceleracion de la

gravedad, C el calor especificoy | laconductividad térmicadel fluido.

El andlisis de los niUmeros de Re y Ra nos permite hacer una evaluacion previa,
comparando €l tipo de régimen hidrodinAmico que obtendremos en caso de usar un
determinado gas portador u otro, ya que para unas mismas condiciones de flujo y
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temperatura, y para un mismo reactor, € valor de Rey Ra dependera de parametros propios

del gas portador como |, C,, my r.

2.1.8. L os precur sores metalor ganicos

Las moléculas metalorglnicas usadas en e crecimiento MOCVD estan
generalmente formadas por un &omo de los grupos I, 111, V o VI, ligado a uno o varios
radicales organicos y/o hidrégeno. La notacién mas comun empleada en los trabajos de
MOCVD para hombrar alos precursores es M, E, NP, IP, NB, IB, TB y A para designar a
los radicales metil, etil, n-propil, i-propil (o isopropil), n-butil, i-butil, t-butil y alil. La
naturaleza quimica de estas moléculas permite su pirdlisis a temperaturas relativamente
bajas, liberando los &omos de interés y dando lugar a depdsito de la capa, dejando como
residuo diversas moléculas organicas.

Existen diferentes moléculas metalorganicas de un mismo elemento, la eleccion de
una u otra a la hora de realizar una determinada experiencia de crecimiento dependera por
un lado de las condiciones en las que se quiere realizar €l crecimiento, como por gjemplo la
temperatura, y por otro de las caracteristicas especificas del precursor o precursores
metal organico/s. Hay cuatro aspectos fundamental es que se han de tener en cuenta ala hora
de elegir los precursores metalorganicos de cara a redlizar un determinado deposito, la
pirolisis del precursor, su volatilidad, su estabilidad y su pureza.

Una consideracion fundamental merece la pirdlisis de los precursores en la que
juega un papel relevante la energia de enlace metal-carbono, que es de especial
importancia en lahomdlisis del radical libre aunque menos importante en otros mecanismos
de pirdlisis como la eliminacion-b*. La energiadel enlace metal-carbono depende del metal
(electronegatividad) y del tamafio y configuracion del radical. Por o genera una mayor
electronegatividad implica una mayor energia del enlace y la energia del enlace disminuira
a medida que & nimero de carbonos ligados a carbono central del radical aumente como

se puede apreciar en la tabla 2.1.8.1., donde el debilitamiento del enlace se asocia a la

* Enlahomolisis del radical libre, el radical organico libre se separa de lamoléculametalorganica, mientras
gue en laeliminaciénb uno delosH del radical quedaligado alamoléculay esel resto del radical el que se
separa, en el capitul o tres veremos unos g emplos concretos.
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deslocalizacion del electrén libre, €l que forma el enlace, del radical. Una mayor energia

del enlace conlleva una temperatura de pirolisis superior.

Energia
(kcal/moal) 104 98 98 95 91 88

Tabla 2.1.8.1: Fuerzadel enlace radical-hidrogeno, paravariostipos de radicales[1].

A lahorade disefiar el crecimiento de un material concreto es conveniente elegir los
precursores de los diferentes elementos con unas temperaturas de pirélisis |o mas parejas
posibles para evitar problemas de uniformidad, manteniendo la denominada ratio, relacion
entre las cantidades de los precursores, 10 mas constante posible en un amplio rango de
temperaturas y, asi mismo, aprovechar en lo més posible los precursores. Por otro lado
siempre es recomendable realizar el crecimiento a baja temperatura, Siempre que esto no

vaya en detrimento de la calidad cristalina del depdsito, por las siguientes razones [35, 36,

37]:

Parareducir laincorporacion de impurezas.

Para permitir cambios abruptos en los perfiles de dopado, debido a los coeficientes
de difusion relativamente altos de la mayoria de los dopantes.

Para permitir altas concentraciones de dopado ya que esta no esta limitada por la
pirdlisis en comparacion con laincorporacion de los el ementos del material.

Para permitir la obtencidn de uniones abruptas entre capas de distinta composicion.
La anchura de las uniones esta principamente determinada por la velocidad de
difusion que depende fuertemente de la temperatura de crecimiento.

Para obtener un crecimiento uniforme sobre areas grandes.

Para evitar la nucleacion homogénea en la fase gaseosa que produce una
disminucion de reactivosy laformacion de polvo.

Para reducir o evitar € estrés producido en € proceso de enfriamiento
postcrecimiento sobre un substrato de distinto material que la capa crecida, aumenta

al aumentar latemperatura de crecimiento.
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El segundo aspecto importante, a considerar en €l precursor, es su volatilidad, que
por lo general sera mayor cuanto mas ligera sea la molécula [1]. Si un precursor es poco
volatil, su presién de vapor sera baja, por |10 que para conseguir presiones relativamente
atas en € reactor deberemos o bien aumentar e flujo de arrastre del gas portador, lo que
afecta a las condiciones de crecimiento, o aumentar la presion de vapor aumentando la
temperatura, 10 que plantea el inconveniente técnico de tener que calentar |os conductos que
Ilevan & precursor metalorganico hasta el reactor paraevitar e deposito en éstos.

La tercera caracteristica importante a considerar, es la estabilidad del compuesto
metalorganico. Si € precursor no es estable, este se ird descomponiendo con €l tiempo en
su contenedor de almacenaje, 10 que claramente va en detrimento de la eficiencia y la
reproductibilidad del proceso.

El Ultimo aspecto a considerar son las condiciones de sintesis de las moléculas, no
solo por el encarecimiento del producto, si no por la posible incorporacion de impurezas
gue el proceso puedaintroducir, ya que el control de estas es clave en € disefio de cualquier
dispositivo semiconductor, por lo que l6gicamente solo sera recomendable e empleo de

precursores que garanticen un grado elevado de pureza.

2.1.9. Los substratos

En los procesos superficiales involucrados en e crecimiento de la capa delgada
mediante MOCV D, absorcion-desabsorcion, difusion superficial, reacciones superficiales e
incorporacion alacapa, la naturaleza del substrato juega un papel clave, debido a que en el
proceso de nucleacion de la capa € tipo de enlaces que ésta podra realizar con el substrato
dependera del tipo de atomos de éste y de cOmo estén ordenados.

El papel basico del substrato es actuar como soporte de la capa delgada, aunque
también influye en la estructuray orientacién de la capa, de forma que en algunas ocasiones
la capa crece reproduciendo la orientacion y estructura del substrato. Cuando esto se
produce se habla de epitaxia o de crecimiento epitaxial. La forma més obvia de redlizar €l
crecimiento epitaxial de un materia es utilizar un substrato orientado del mismo material,
con un adecuado control de las condiciones de crecimiento la capa crecera con la misma

orientacion y estructura del substrato, este tipo de epitaxia se conoce como homoepitaxia
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[38]. Pero no siempre es posible encontrar substratos del mismo material a crecer con la
suficiente calidad cristalina, area o0 bgjo coste, por 10 que en numerosas ocasiones se opta
por crecer sobre un substrato alternativo que retina las cualidades mencionadas. En estas
condiciones el substrato de material alternativo también puede influir en la estructura y
orientacion de la capa que se crece sobre él, cuando esto ocurre se habla de heteroepitaxia.

En la heteroepitaxia es de especial interés que los parametros de malla del substrato
y de la capa sean |0 mas parejos posibles, ya que de no ser asi, la capa, forzada a crecer con
un parametro de red, e de substrato, crece tensionada. Esta tension crece conforme
aumenta el espesor de la capa, cuando la capa alcanza un cierto espesor critico latensién es
tan grande que la capa se ve forzada a relgjarse a su parametro de red mediante la creacion
de defectos como dislocaciones. En este sentido también es conveniente que € coeficiente
de expansion térmica del substrato y capa también sean |o més cercanos posibles para evitar
laintroduccion adicional de defectos en el proceso de enfriamiento tras el crecimiento. Para
determinados materiales tampoco es sencillo encontrar substratos alternativos que retinan
todas estas cualidades por |o que se hace imprescindible optimizar y caracterizar el proceso
de crecimiento para reducir al maximo estos defectos que van en detrimento de la calidad
cristalina de la muestra

Sin embargo, también se pueden obtener capas orientadas sobre substratos con
estructura cristalina distinta a la de la capa, un gilemplo lo tenemos en e crecimiento de
CdTe(111) sobre zafiro [32], ya que no solo es la diferencia entre los parametros de malla
lo que es significativo a la hora de acoplar dos estructuras distintas, y aspectos como la
reactividad del material en la interfase y formas de acople de los enlaces seran
determinantes.

Por otro lado los substratos cristalinos son caros y en determinadas aplicaciones
tecnoldgicas su empleo eeva considerablemente € coste del dispositivo, un gemplo lo
tenemos en € estudio de nuevos dispositivos fotovoltaicos alternativos a las células
monocristalinas de Si, basados en materiales amorfos o policristalinos crecidos
habitualmente sobre vidrio, lo que reduce significativamente € coste de produccion.

Todos estos motivos originan que sea conveniente caracterizar el crecimiento de un
material sobre distintos tipos de substrato para poder aprovechar al maximo las

posibilidades de éste en todas sus posibles aplicaciones.
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2.1.10. Nuestro laboratorio MOCVD

Tras analizar los aspectos generales de la técnica MOCVD en los subapartados
anteriores, en el presente subapartado y en e siguiente, pasaremos de este anbito genera a
uno mas concreto describiendo €l caso particular de nuestro laboratorio y nuestro sistema
MOCVD. Guiados por nuestro objetivo de desarrollar un nueva linea de investigacion
basada en e crecimiento MOCVD, hemos creido conveniente dedicar un apartado a la
descripcién del laboratorio, ya que las especiales caracteristicas de esta técnica obligan a
instalacion y disponibilidad de una serie de infraestructuras, sobre las que no se hace
mucho hincapié en € estudio tedrico de la técnica'y que no se encuentran frecuentemente
en la literatura cientifica, pero que son fundamentales a la hora de ponerla en
funcionamiento.

En la instalacién de un laboratorio MOCVD se debe prestar especia atencion alas
medidas de seguridad a fin de evitar fugas, debido a que los precursores organometdlicos,
usados como materia fuente en esta técnica, son generamente peligrosos. Adicionalmente,
como veremos en & siguiente capitulo, € gas portador empleado ha sido € hidrégeno, |o
gue también incide en @ hecho de extremar los sistemas de seguridad, ya que € H, es un
gas inodoro, altamente inflamable y que en alta concentracion resulta explosivo en aire. En
este sentido se han instalado tres detectores Dragér de H,, que emiten una alarma sonora
cuando detectan una concentracion de H, en € aire de 40 p.p.m. Por otro lado € sistema
MOCVD presenta una serie de detectores que hacen que este pase a funcionar en modo
seguro cuando se detecta algun posible fallo en la seguridad. Latabla 2.1.10.1 muestra las

alarmas que provocan que el sistema entre en estado seguro durante el crecimiento.
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Alarma Causa Motivo
Agua Lapresion del aguaesinferior adatm |Evitar € calentamiento de la RF y o
reactor.
La presion dd are comprimido cae|Las valvulas deg sstema son
Aire por debgjo de 60 p.s.i neumaticas una caida de presion

impide su funcionamiento.

Si laextraccién es menor a 700 mhr

Extraccion de aire En caso de fuga la extraccion permite

evacuar los gases alaatmosfera

Se para e crecimiento por motivos de

Ventana del Reactor Algunas de las ventanas que dan

acceso a reactor estan abiertas. seguridad.

Paraevitar errores. En esta posicion se

Llave bypass Llave en laposicion bypass permite actuar manual mente sobre las

vavulas.

Evitar rotura del reactor, con esta

alarmano pasaflujo de N, através del

Sobrepresion del reactor | La presion en € reactor alcanza 850

Torr reactor, parano aumentar la presion

Tabla2.1.10.1: Alarmas de seguridad que llevan al sistemaa estado seguro.

Nuestro laboratorio se localiza en la planta baja del edificio de investigacién de la
Universitat de Vaencia. La figura 2.1.10.1. muestra un croquis del laboratorio donde se
destacan |os elementos més significativos.

El laboratorio, inicialmente una pieza Unica, ha sido dividido mediante mamparas en
cuatro estancias, la sala del reactor, la sala de control, la sala de tratamiento de muestras y
el vestibulo. En la sala del reactor se halla el sistema de crecimiento MOCVD, que necesita
un suministro eléctrico trifasico (380 V, 50 Hz), mastierra. El resto de detalles del sistema,
mas directamente relacionados con el crecimiento, seran analizados con detale en e
siguiente subapartado, por lo que pasaremos a describir las infraestructuras mas
significativas.

Las caracteristicas del H, obligan a almacenarlo en un lugar ventilado, en nuestro
caso en la terraza del edificio (quinta planta). Las botellas de H se comunican con €l
laboratorio mediante una tuberia de acero inoxidable que circula por un patinillo del
edificio, donde se ha colocado uno de los detectores de Ho.
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Putga de H; del Purificador L
Patinillo

Sumini stro de
H, desdela

H, Purificada !

Cabina para el

Tratamiento quitico

de las muestras

Apguaparala

Sala
del Sala de
Riésicton preparacion

de muestras

LY

Vestibulo

Figura 2.1.10.l: Croquis de nuestro laboratorio MOCVD.
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En e crecimiento de materiales semiconductores hay que controlar al maximo la
pureza de los materiales crecidos, ya que cualquier impureza introducida accidentalmente
en €l material puede variar sus propiedades, haciendo el material inatil para su aplicacion
en determinados dispositivos y disminuyendo la reproductibilidad del proceso. Por este
motivo tanto los precursores como el gas portador han de ser de elevada pureza. Partiendo
de botellas de H, de pureza 4N, empleamos un purificador de H, con membrana de pal adio-
plata, Jonhson Matthey EP40, sobre el que se ha situado € segundo detector de H. El
principio de operacion del purificador es sencillo, el H, es absorbido en la superficie de la
membrana, rompiéndose y dando lugar a dos protones y a dos electrones que se unen ala
nube electronica arededor de la membrana. Al calentar la membrana esta sufre una
expansion que sélo permite el paso de protones, que son movidos por gradientes de
concentracion y presion. Cuando los protones llegan a otro lado de la membrana se
recombinan con dos electrones, de la nube el ectrénica de la a eacién, para formar de nuevo
la molécula de H, que se desabsorbe segin llega més hidrogeno a esa parte de la
membrana

El hidrogeno asi purificado es el que se introduce en el sistema MOCVD para su
uso como gas portador. Con este proceso se consigue tener una tasa de impurezas de 0.5
p.p.m. Para canalizar el H, purificado hace falta tuberias de mayor calidad, estas son de
acero inoxidable electropulido hasta 2 nm con € fin de no contaminar e H,. Los repetidos
procesos de calentamiento y enfriamiento de la membrana acortan su tiempo de vida
dramaticamente, por lo que es recomendable mantener e purificador en continuo
funcionamiento, esto también es recomendable desde € punto de vista del mantenimiento
del sistema de crecimiento, ya que un flujo continuo de H, contribuye a mantenerlo libre de
contaminacion. El H, tras pasar por el sistema es recolectado en una Unica tuberia que a
través del patinillo alcanza la terraza vertiendo € H, ala atmdsfera, tras pasar previamente
através de un filtro de particulas y otro de carbono activado.

Ademas del H,, en los procesos de crecimiento también se usa N,. En €l vestibulo
hay cuatro botellas de N,, una, de nitrogeno seco, esta conectada a una pistola de aire
situada en la campana de flujo laminar de la sala de tratamiento de muestras, que se utiliza
para el secado de estas. Otra botella es de nitrogeno de alta pureza (6N), este nitrégeno se

candiza hasta € sistema MOCVD a través de una tuberia de acero inoxidable
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electropulido. Este nitrégeno juega un doble papel en e sistema de crecimiento, por un lado
es el gas que atraviesa el reactor en los momentos de carga y descarga de este, y por otro,
como ya hemos comentado, €l sistema posee un sistema de seguridad que a activarse lo
Ilevaaun estado seguro, en el que se paralaRF, se cortalaentradade H, y se hace fluir N,
através del sistemaamodo de purga. Las otras dos botellas N,, también son de alta pureza,
y dan servicio a segundo reactor, recientemente instalado. En este caso el N, también se
utiliza como gas portador.

En la sala del reactor también se halla un generador de radiofrecuencia (RF), Eni
Power Systems modelo EGR9600B, utilizado para calentar el susceptor sobre €l cual se
colocan los substratos, a través de una bobina de tubo de cobre, en cuyo interior se
encuentra la celda de cuarzo donde se produce e crecimiento. La elevada intensidad
eléctrica que requiere para su funcionamiento, se obtiene mediante un transformador,
también situado en la sala. El sistema de RF debe ser refrigerado, e equipo RF lo hace
mediante 8 ventiladores situados en su parte trasera y la bobina de cobre encargada de
calentar €l susceptor es atravesada por un flujo continuo de agua. También se utiliza agua
como refrigerante para enfriar 10s gases tras atravesar el reactor durante e crecimiento,
COMO veremos posteriormente.

El flujo de gas en & sistema esta controlado por una serie de vavulas neuméticas.
Para su funcionamiento € laboratorio dispone de una linea de aire comprimido, que
proporciona un compresor genera a todo € edificio de investigacion. Adicionalmente
hemos colocado un filtro de particulas y humedad antes de la conexion del aire comprimido
al sistema

Nuestro sistema MOCVD esta dividido en dos cabinas. Cada una de estas partes
esta sometida a una continua extraccion de aire de a menos 700 ni/hr a través de unas
tuberias de PV C de 20 cm de diametro, tuberias, que por € patinillo conectan con e motor
de extraccion, situado en la terraza y que expulsa este aire a la aimosfera. Esta fuerte
extraccion permite, en caso de fuga, evacuar 10s posibles gases toxicos vertiéndolos en un
lugar ventilado. Esta extraccion provoca que €l laboratorio se encuentre con una pequefia
subpresion, evitando que posibles gases nocivos salgan de é. Debido a gran caudal de la
extraccion se han tenido que practicar unos orificios, de 45x45 cm, en las diferentes

mamparas, entre la sala del reactor y la puertadel laboratorio afin de permitir la entrada de
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aire. Para evitar la contaminacion causada por las particulas arrastradas por la corriente
producida por la extraccion del sistema, estos orificios estan cubiertos con filtros de aire,
gue se cambian regularmente.

En la sada de control se halla € pane eéctrico que suministra energia a las
diferentes partes del laboratorio. En la mampara entre la sala de control y la de sala del
reactor hay una ventana de vidrio que permite controlar la sala del reactor desde la sala de
control. Asi, después de cargar € reactor, € proceso de crecimiento se puede seguir desde
esta sala, proporcionando una seguridad adicional. En esta estancia, también se encuentrala
consola de control del sistema MOCVD.

En la sala de tratamiento de muestras disponemos de varios armarios con
herramientas y piezas de repuesto para € sistema. También se dispone de estantes para €l
almacenamiento de muestras y substratos, asi como Utiles necesarios para su limpieza. En
esta sala hay dos campanas. Una de flujo laminar, para evitar depdsitos de polvo, que es
donde se manipulan los substratos y las muestras. La otra es un campana de extraccion para
realizar distintos procesos quimicos, generalmente de limpieza, bien sea de las muestras o
de las diferentes partes del sistema. Junto a esta campana una pila sirve también para la
limpieza convencional.

Lainstalacion del laboratorio MOCVD y su puesta en operatividad han requerido
una abundante cantidad de trabgjo, pero también ha permitido un mejor conocimiento
técnico de sus distintas partes complementando nuestra formacion en aspectos que son
fundamentales en e desarrollo y mantenimiento de esta metodologia.

2.1.11. Nuestro sissema MOCVD

Nuestro sistema es un Quantax 226 de Cambridge Instruments que ha sido renovado
por EMF Ltd. En la figura 2.1.11.1 aparece e esquema de las lineas de gases y en la
2.1.11.11 un esguema con las dimensiones y las distintas entradas y salidas del sistema.
Como se puede apreciar en lafigura 2.1.11.11, el sistema se compone de la cabina de gases
y la cabina del reactor. En la cabina de gases se integran €l panel de distribucion del gas
principal, el panel de distribucion de energia el éctrica, la electronica de control del sistema,

€l circuito de aire comprimido, con el que controlamos el estado de las valvulas neuméticas,
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y los bafios termoestéticos donde se sitUan los precursores metalorganicos, estos estan
contenidos en recipientes de acero inoxidable que reciben el nombre de burbujeadores
(bubbler), figura 2.1.11.11l. Los bafios termoestaticos aseguran un control sobre la
temperatura a la que se encuentran los precursores metalorganicos. Conociendo la
temperatura precisa a la que se halla € precursor podemos determinar su presiéon de vapor
gue se encuentra tabulada [1].

Para transportar € precursor metalorganico hasta e reactor se introduce € gas
portador en el burbujeador por un conducto que lo lleva hasta la base de su interior, de
forma que burbujee en d liquido metalorganico antes de salir (ver figura 2.1.11.111), con €l
objetivo de que las burbujas que se elevan a través del liquido queden saturadas del vapor
metalorganico, y poder transportarlo hasta el reactor, utilizando € flujo de gas portador
como flujo de arrastre. El flujo de gas a través del burbujeador se controla mediante
controladores de flujo mésico (MFC®).

Para cada linea de metalorganico hay dos MFC iguales, ver fig. 2.1.11.1. Uno de
estos MFC regula el flujo a través del burbujeador y e otro compensa este flujo
automaticamente, de forma que € flujo que llega al reactor proveniente de cada linea de
precursor es siempre constante e igua a valor maximo nomina de los dos MFC,
independientemente del flujo que hagamos pasar por e burbujeador. Estos MFC nos
permiten controlar e flujo con una precision del 1% de su valor maximo nominal.

S la temperatura del precursor permanece constante (su presion de vapor
permanece constante) y la diferencia de presién a través del burbujeador no varia, la
fraccion molar de metalorganico en el flujo puede ser controlada. Para controlar |a cantidad
de precursor con una precision del 0.1% se requiere de un bafio térmico que regule la
temperatura a menos con una precision de £ 0.1°C [39], que es la precision de la que
disponen nuestros bafios termoestaticos. Controlando la temperatura del bafio y € flujo de
gas portador que circula a través de €, controlado mediante e MFC de la linea, se puede

conocer lafraccion molar de precursor metalorganico en el reactor.

® Del inglés Mass Flow Controler.
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Crecimiento de compuestos II-VI mediante la técnica MOCVD: Aplicacion al CdTe, HgTe, y Hg,.Cd,Te

WQUID

Figura 2.1.11.II1: Esquema del burbujeador que contiene el precursor metalorganico liquido.

Considerando que el gas portador, en nuestro caso H, es insoluble en el
metalorganico, y que no se produce ninguna eaccién entre él y el precursor, se puede
calcular la masa del precursor metalorgénico transportada en g/min, la fraccién molar de
precursor y la presién parcial de éste en el reactor.

Aplicando la ley de los gases ideales al gas portador y al vapor metabrgéanico en el

burbujeador se obtiene:

n
h_ V. (2.10)
pr RT

mmo = pOmo Mr(mO)RI/]., (2.1 1)

Donde 7, es el nimero de moles de H,, p,, V'y T'son la presion, el volumen y la

temperatura del burbujeador, m,,, p,. Yy Mr(mo) son, respectivamente, la masa, la

presion de vapor y la masa molecular del precursor metalorganico. En la ecuacion (2.10) se

ha considerado que p,,, << pr, Yy que, por lo tanto, p, =~ p,. Dividiendo la ecuacion

(2.11) entre el tiempo ¢ se obtiene la masa por unidad de tiempo de precursor que llega al
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reactor, considerando que la diferencia de presion entre e burbujeador y e reactor es

despreciable, y combinando esta ecuacion con (2.10), se obtiene:

Mo — Pono e 1 ) (2.12)
t p t

donde, teniendo en cuenta e volumen que ocupa un mol de gas ideal, en condiciones
esténdar, 22400 crt/mol :

F
_=Pow My (2.13)
p; 22400

donde F, es el flujo de H, que circula a través del burbujeador en s.c.c.m.(standard

centimeter cubic per minute). Asi, finalmente se obtiene M, que es la velocidad de

transporte del metalorgénico en g/min. También es posible calcular la fraccion molar de

precursor C,  en €l reactor:

X = N/t
n, /t

mo

(2.14)

donde n; esel numero total de moles gaseosos en €l reactor. Teniendo en cuenta que:

Mo Do (2.15)
Mr(mo) t
combinando (2.13), (2.14) y (2.15):
- nmo/t - Pomo FHz - Pomo FHz (216)

" n/t p ﬁ22400 pr F
t
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donde F; esel flujo total de gases que atraviesa el reactor.
Se puede obtener la presion nominal del precursor metalorganico en €l reactor p,,,,

suponiendo una disolucion ideal (C,,, = p,./P; ) Y teniendo en cuentala ecuacion (2.16):

— Pomo FHZ

5 (2.17)

mo

Por otro lado, la cabina del reactor es la que contiene la celda de cuarzo, en cuyo
interior se realiza e crecimiento propiamente dicho, y tiene conexiones externas a la
extraccion de aire, la entrada de agua, € circuito de RF, la bomba de vacio y la salida de
gases del sistema. Este circuito de salida se halla en la parte inferior de la cabina, donde el
gas antes de ser vertido a la atmésfera atraviesa un filtro de particulas y otro de carbono
activado, como ya se coment6 en un subapartado anterior.

El gas portador cargado de metalorganico entra en la cabina del reactor Ilegando al
panel vent-run. El panel vent-run es un circuito de tuberias y valvulas especiales disefiado
para tener un control preciso de las condiciones de crecimiento. En condiciones normales
las velocidades de crecimiento tipicas en un sissema MOCVD son del orden de una
monocapa atdmica por segundo. En teoria, si la composicion de precursores en € flujo de
gas cambia en este tiempo, se obtendra una variacion en la composicion de la capa crecida
gue tendra lugar en una Unica monocapa. Pero en la préctica hay algunos factores que

impiden gue esto suceda:

Desabsorcion de reactivos de | as paredes de | as tuberias.

Difusiéon atdmicay efectos de autodopado.

Volumenes muertos dentro del sistema de gases que lentamente suministran
reactivos a sistema.

Flujos derecirculacion en € interior del reactor.
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Algunos de estos problemas pueden reducirse drasticamente utilizando el sistema
vent-run. En este sistema cada linea de precursor va a parar a una valvula de tres vias, ver

figura 2.1.11.1IV, en panel vent-run.

VENT CONDITION RUN  CONDITION

Figura 2.1.11.1V: Esquema de una valvula vent-run de tres vias.

Esta véalvula en la posicion run dirige el flujo de gas proveniente del burbujeador al
reactor. Una proporcion del flujo principal de gas portador se introduce en la valvula a
través de la base. En la posicion vent el flujo se envia a un circuito externo conectado con
la salida de gases, lo que permite estabilizar el flujo de precursores en el vent antes de
hacerlo pasar al reactor. La valvula estd disefiada para que la cantidad de precursor que
llega al reactor tras pasar la vélvula del run al vent sea minima, para poder cambiar
abruptamente, en caso necesario, la concentraciéon del precursor. El continuo flujo de H, a
través de la base de la valvula produce que se purgue rdpidamente el precursor en el lado
run, que va al reactor. Los muelles de esta véalvula, que actiian mediante aire comprimido,
se encuentran en la parte del vent para que el espacio muerto en el run sea el minimo.
Cuando pasamos de la posicion run a la vent el percutor que cierra el paso a la parte run
solo se desplaza 0.1 mm, empujando Gnicamente 0.02 cm® de gas con precursor a la parte
run, pudiendo asi controlar con gran precisién el paso del precursor metalorganico al
reactor. Para lograr una operatividad dptima del sistema la presion en el lado del vent y en
el lado del run debe ser 1a misma, esto se consigue con un transductor diferencial Baratron
conectado al MFC de la linea vent, de forma que el MFC del vent dejara pasar mas o menos
flujo para que la diferencia de presion entre la linea vent y la run sea minima. Este sistema
vent-run aporta muchos beneficios al crecimiento MOCVD pudiendo conseguir

heteroestructuras con uniones abruptas [40].
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El reactor MOCVD donde se realiza el proceso de crecimiento, es una celda de
cuarzo, cuyo esquema se muestra en la figura 2.1.11.V., en € resto del subapartado, los
numeros entre paréntesis, haran referencia a esta figura. La celda esta formada por una
camara de seccion rectangular, a través de la cual fluyen los gases del proceso, que esta
envuelta concéntricamente por otra camara exterior cilindrica. Ambas camaras se conectan
mediante unos pequefios agujeros (3) de forma que la presion en las dos camaras es la
misma. Este sistema de doble camara da una mayor robustez a reactor, 10 que es
especialmente Util cuando se trabaja en condiciones de baja presiéon. La camara externa se
purga continuamente, con e mismo gas que se utiliza como gas portador, para evitar €
depdsito en ellay que ésta se convierta en un volumen muerto que afectaria a proceso de
crecimiento. La region de entrada a la cmara rectangular esta dividida en dos secciones
para separar la entrada de gas principal, con los precursores metalorganicos (1), de la
entrada secundaria, donde se sitla e bafio de mercurio (2), con €l objetivo de evitar la
descomposicion prematura de |os precursores.

El susceptor se calienta mediante el generador de radiofrecuencia pudiéndose
programar la temperatura deseada a través de la consola de control, de forma que el
generador suministra la potencia en funcién de la temperatura que se quiera alcanzar y del
gradiente que le hayamos programado, regulando esta potencia segun la lectura del
termopar situado en el reactor (6). El susceptor es de grafito y sobre él se coloca una placa
de molibdeno (20), para homogeneizar la temperatura. Como se aprecia en la figura
2.1.11.V la placa de Mo presenta dos portasubstratos, disefiados para albergar obleas de 2

pulgadas, aunque en nuestro estudio siempre hemos empleado substratos de menor tamario.
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Figura 2.1.11.V: Esquema de nuestro reactor MOCVD, celda de cuarzo donde se produce el crecimiento. 1)
Entrada del gas principal con los precursores, 2) entrada de H, al bafio de mercurio, 3) entrada del gas de
barrido de la camara exterior a la interior, 4) bobina inductora de radiofrecuencia, 5) inclinacién de la pared
superior para compensar la disminucién de la concentracion de precursores a lo largo del reactor debido a su
deposito, 6) termopar para el control de la temperatura del susceptor, 7) entrada del calentador al bafio de Hg,
8) placa de Mo, 9) agujero en la placa de Mo para la salida de gases, 10) salida de gases, 11) tuberia de salida,
12) placa de cierre del reactor, 13-14,-15) no aplicables en la configuracién usada, 16) linea de entrada del
flujo de barrido, 17-18) tuberia para enfriar la parte inferior del reactor mediante el paso de un gas, (no se ha
utilizado), 19) linea para el llenado del bafio de Hg, 20) placa de Mo para homogeneizar la temperatura, 21)

superficie del bafio de Hg.
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Como ya se haindicado, nuestro sistema dispone de un bafio de mercurio situado en
el propio reactor (21), lo que permite utilizar Hg elemental como precursor del mercurio, en
lugar de un precursor metalorganico. Este proceso hibrido fue introducido por Irvine y
Mullin [41] los primeros autores en obtener Hgi.xCdyTe mediante MOCVD. Pese aque se
han realizado estudios usando como precursor e DMHg [42], actuamente € uso de Hg
elementa se encuentra generalizado. Esto se debe a que los precursores metal organicos de
Hg son extremadamente peligrosos (de cuatro a cinco veces mas que € propio Hg), no se
pueden conseguir con € mismo grado de pureza que  Hg elemental y son mucho més
caros que este. Un sistema gravitatorio permite que € bafio se rellene, a medida que se va
consumiendo, de un depdsito exterior mediante un sistema de control por infrarrojos, que
asegura que € nivel ddl bafio se mantenga fijo. El bafio se calienta mediante una resistencia
de forma que podemos controlar la presion de vapor de este, fijando la temperatura del
bafio y controlando € flujo de H2 que pasa sobre @ (2), lo que permite regular lapresion de
Hg en € reactor, ecuacion (2.17). Por otro lado, los precursores metdorganicos son
transportados desde sus respectivos burbujeadores mediante flujos controlados de gas
precursor y se introducen en € reactor através de la entrada superior (1).

Después de que € flujo de gas atraviese la zona de deposicion, € gas se enfria
mediante la refrigeracion por agua, produciendo que e mercurio en exceso se condense y
quede atrapado en un primer filtro de particulas, antes de expulsar € gas dd sstema

Los diferentes crecimientos que se llevan a cabo en € reactor, se programan
previamente en la consola de control, para pasar posteriormente a su realizacion en modo
automético. El programa de crecimiento esta dividido en una serie de pasos. El primero
sempre contiene una ingtruccion que iguaa las presiones de la entrada y la sdida del
burbujeador, para poder abrirlo sin riesgo de que € liquido metalorganico sea aspirado por
las lineas del sistema, a causa de un desequilibrio en la presion. Los pasos posteriores
contienen e tratamiento térmico previo, € paso de los precursores d vent para
estabilizarlos, € paso de los precursores a reactor que da lugar a crecimiento, un posible
tratamiento térmico post-crecimiento y un paso final donde se incluye la ingtrucciéon que

finaliza e crecimiento. Un gemplo de programa empleado se puede encontrar en €
apéndicel.
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2.2. Técnicas de caracterizacion

Uno de los objetivos del crecedor de cristales es poder relacionar las propiedades
dd crista con las condiciones de crecimiento, y para poder hacerlo es fundamental la
aplicacion sistemética de las diferentes técnicas de caracterizacion disponibles. En € caso
del MOCVD la caracterizacion sistemética es mprescindible debido d gran nimero de
parametros que hay que controlar. En € presente trabgjo, nos hemos centrado en las
propiedades estructurales y morfoldgicas de las capas delgadas que hemos crecido. En los
siguientes subapartados describiremos brevermente los fundamentos de las distintas técnicas
gue hemos utilizado en esta caracterizacion, y comentaremos € tipo de equipo que hemos
empleado. En primer lugar, estudiaremos dos técnicas de microscopia que nos han
permitido caracterizar la morfologia de s muestras: la microscopia de fuerzas atomicas
(Atomic Force Microscopy (AFM)), y la microscopia electronica de barrido (Scanning
Electron Microscopy (SEM)). En la caracterizacion estructural hemos empleado técnicas de
difraccién de rayos X, y describirenos € difractometro de polvo y € difractometro de
texturas, de una forma colateral también hemos empleado la espectrometria Raman. Por
dltimo la técnica EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) nos ha permitido

identificar la composicion de las muestras.

2.2.1. Microscopia de fuer zas atOmicas

Un microscopio de fuerzas atdbmicas (Atomic Force Microscope (AFM), también
[lamado Scanning Force Microscope (SFM)), permite medir la fuerza entre la superficie de
la muestra y una peguefia punta montada en un fleje que tiene una constante de fuerza del
orden de 0.1-1.0 N/m, que es mas que un orden de magnitud superior a las constantes de
fuerza tipicas entre dos &omos [43]. Este técnica permite obtener imégenes de gran
resolucion de la topografia de la superficie de la muestra. La punta que barre la superficie
es controlada por un tubo piezoel éctrico, en lamayoria de |os casos, sobre € que se asienta

la muestra. El flgje actlia como un resorte que recorre la superficie de la muestra siguiendo
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la topografia de ésta, los movimientos del extremo del flge se detectan mediante un laser
que se reflga en d extremo y que es recogido por un fotodiodo orientado
perpendicularmente a la direccion del haz reflgjado, como se muestraen lafigura2.2.1.1. El
fotodiodo esta congtituido por cuatro sectores independientes que suministran un voltge
proporciona ala luz recibida. La diferencia de sefia entre los sectores superiores AB y los
inferiores CD proporciona € incremento Dz que ha experimentado € flgje, o que permite

cacular la fuerza que experimenta la punta en la direccion z, mediante la ley de Hooke
F, =k,Dz, donde k, es la constante elastica en la direccion z; un circuito de
retroalimentacion permite mantener F, constante. La representacion de Dz para cada punto
del barrido reconstruye la topografia de la superficie. Andogamente, en e desplazamiento
lateral la fuerza de friccion producird una torsion latera que podremos medir comparando
lasefia detectada en los sectores AC con lade los sectores BD [44].

F normal F lateral

Figura2.2.1.I: Fuerzanormal y lateral sobre el flgje que producen unadesviacion del haz reflejado [44] .

Esta técnica a supuesto una revolucién no solo en la caracterizacion de materiaes,
sino también en su manipulacion a escala nanométrica. La caracterizacion mediante AFM
también permite cuantificar las variaciones morfologicas de una muestra en distintas
escaas, |0 que unido a una serie de programas adecuados para € tratamiento de los datos
permite realizar un andlisis estadistico de diferentes magnitudes caracteristicas como la
dtura media, la rugosidad o la longitud de correlacion. Esta posibilidad ha alentado nuevas
vias en d estudio tedrico del crecimiento de materides, como la teoria del escalado

dinamico [45], que introducimos brevemente en e apéndice 1, basadas en € estudio del
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comportamiento de estas magnitudes que sin la ayuda de esta técnica son dificilmente
medibles.

Las imégenes AFM de nuestras muestras han sido obtenidas por Celia Polop y
Carmen Ocal, del Ingtituto de Ciencias de los Materidles de Madrid. Las medidas de AFM
se han redlizado en condiciones ambientales, en e modo de contacto, en un microscopio
con cabeza “home-made” [46], combinado con una unidad de control SPM100 y con
programas de control, adquisicién y tratamiento de datos de Nanotec™. Los flejes
utilizados son de SgN4 con una punta en forma de V, con una constante de fuerza nomina
de K=0.1-0.5 N/m (Park Scientific Instruments). Se han realizado sisteméticamente curvas
de fuerza en funcién de la distancia para chequear la condicion de la punta a través de
medidas de la fuerza de adhesidn. Las escalas verticdes y horizontales se han calibrado
usando respectivamente los escalones monoatdmicos (2.35 A) y la periodicidad de la red
(2.88 A) de un monocristal de (111)Au. A partir de las imégenes con gran aumento se
pueden obtener detalles de la morfologia. Se han tomado imégenes de una misma muestra
con diferentes escalas, las imagenes para un &rea grande, hasta 80 mm?, se han usado para
obtener larugosidad de las muestras, que se da en términos de laraiz cuadrada media de la
rugosidad de saturacion (rugosidad de saturacion r.m.s.).

2.2.2. Microscopia electr onica de barrido

El desarrollo de la microscopia eectrénica ha constituido una verdadera revolucion
dentro del campo de la microscopia [47]. En un microscopio electrénico se aprovecha €
comportamiento ondulatorio de los eectrones para obtener imégenes aumentadas de las
muestras. En la mayoria de las técnicas se usan haces de eectrones monocrométicos con
una longitud de onda que dependera del potencial aplicado para acelerar los electrones. Una
de sus principales ventajas respecto a los microscopios opticos radica en que disponen de
una cgpacidad muy superior para obtener imégenes con un mayor aumento que las
obtenidas con & microscopio Optico. Esto se debe a que laresolucion, ladistanciar alaque
se tienen que encontrar dos puntos para poderlos discriminarlos mediante € microscopio,
es directamente proporciona a la longitud de onda. Asi, r viene determinada por la
expresion [47]:
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r =0.61— 2.18
A (2.18)

donde | eslalongitud de onda en mm que empleamos y A la apertura numérica. Asi que
mientras la luz visble comprende longitudes de onda entre 300 y 700 nm,
aproximadamente, un electron acelerado por un potencial de 50 kV presenta una longitud
de onda asociadade 0.005 nm, por o que & microscopio electronico puede conseguir cerca
de 500000 aumentos resolubles.

Una vision esquemética del microscopio electronico de barrido, SEM (Scanning
Electron Microscopy), la encontramos en la figura 2.2.2.1. El haz de electrones se acelera
mediante un voltge aplicado en e rango de entre 0 y 30 kV (aunque a veces puede llegar
hasta los 60 kV), dependiendo dd tipo de instrumento y de aplicacion. El microscopio nos
permite condensar € haz, procedente de la fuente de eectrones, en un pequefio punto de la
superficie de la muestra (se pueden acanzar sondas electronicas de tamafio inferior a 6 nm
con fuentes convencionales de emisién termoidnica). La muestra es barrida por € haz de
electrones incidente, de forma que los electrones emitidos por la superficie son recolectados
y amplificados por los sistemas de deteccion del microscopio, en forma de sefid de video
gue se puede visudizar. En los Ultimos afios las posbilidades y prestaciones dd SEM se
han meorado significativamente debido a gran avance en la tecnologia de control, asi
como de tratamiento de imagenes.

Para redlizar las observaciones con € microscopio eectronico la muestra se coloca
en un recinto, habilitado en su interior, conectada a potencia de tierra. Tras depositar la
muestra se hace € vacio para evitar la interaccion del aire con € haz de eectrones. Los
microscopios estén disefiados para poder mover lamuestraalo largo detresges X, Yy Z

convenientemente definidos, asi como para rotar arededor de uno o mésejes.



Capitulo 2. Técnicas Experimentales

(a)

o ELEC TRON
A.v..‘ GUN (h)

@ny §

LENS

= APERTURE {SELECTABLE)

/—SCAN COILS ey &
SCAN
& d - GENERATOR
LENS LIVE TIME e
‘ . VISUAL
L CRY DISPLAY scats deflecton
) PHOTOGRAPHIC ot
SPECIMEN RECORDING tens 3
COLLECTOR CRT
PUMP SRCHTer
(c)
5EM Operation
Etectron ™ & Computer  —m » Conaition
- P 0Optics Corntrol Memory
Controf
- Keyboard
e = Control
- Automated ©
" Functions : ’
image = #= External
Signal . control
B ool » -
| H B A
: §s(1 ; 2{1d Recording Digital Hard
Viewing . | Viewing CRT T Image - Disk
CRT CRY _ Processing

Figura 2.2.2.1: (a) Esquema de un microscopio SEM. (b) Camino seguido por un haz de electrones en el
SEM en la configuracion estandar para la formacién de imagenes. (¢) Esquema del sistema de control del
SEM. Ref. [48].

Los electrones al llegar a la materia interaccionan con ésta de diversas formas:
dispersion elastica, interaccion con la carga positiva del nicleo, difusion ineldstica con la
produccidn de electrones secundarios, ionizacion de las capas internas de los atomos de la
muestra, lo que lleva a la emision de rayos X caracteristicos o electrones Auger, rayos X
por bremsstrahlung... Estas interacciones producirdn unos “productos” que podran ser
detectados, pudiéndose obtener como resultado imagenes de la muestra. De todos estos
mecanismos, de cara a la formacion de imagenes, los electrones secundarios son de especial
interés. Dentro de los electrones secundarios podemos distinguir entre los de baja y los de

alta energia. Los de baja estan generados por la dispersion del haz de electrones por los
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electrones de la banda de conduccién de la muestra (electrones débilmente ligados). La
energia transferida a los electrones de la banda de conduccién es relativamente pequefia,
entre 1y 50 eV, por |o que su recorrido en € sdlido es pequefio, del orden de 5 nm. A pesar
de que se generan dectrones secundarios a lo largo de toda la trayectoria del haz, solo los
electrones secundarios generados cerca de la superficie de la muedtra tienen una
probabilidad de escape significativa. Solo |os electrones que escapan de la superficie de la
muestra pueden ser recogidos por € detector. Aunque la mayoria de electrones secundarios
producidos son de bga energia, es posible que € haz interactle con electrones més
fuertemente ligados y los dectrones del haz transmitan més energia a dispersarse, dando
lugar a los llamados e ectrones secundarios rapidos, que son interesantes ya que su acance
€s mayor, y su angulo de emisién esta cercano a los 90° respecto a la trayectoria del haz
incidente [48, 49, 50].

Un problema que presenta e microscopio eectronico de barrido a la hora de
caracterizar muestras no conductoras, es la acumulacion de carga. Los electrones del haz
incidente se acumulan en la superficie de la muestra debido a la falta de conductividad de
ésta, lo que produce la aparicién de una carga neta negativa que origina la desviacién del
haz incidente con € consguiente ma funcionamiento de sistema. Para evitar este
problema hay que poner en contacto la superficie de las muestra con € portamuestras
conductor, una lenglieta metalica atornillada al portamuestras sude ser suficiente para
solucionar € problema por lo que respecta a nuestras muestras. S la muestra es muy
aidante hace falta recubrirla con una delgada capa de material conductor generalmente oro
0 carbono.

El microscopio de barrido que hemos utilizado en nuestra caracterizacion es €
SEM -Hitachi FE H4100.

2.2.3. Difraccién derayos X

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacion
de materiales [48, 49, 51, 52, 53]. Los rayos X tienen longitudes de onda del orden de los

A. El espectro de los rayos X se sittia entre los rayos g, més energéticos, y los rayos UV, y
se suden diferenciar dos zonas, los rayos X fuertes y los débiles, dependiendo de la
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longitud de onda de los rayos. Los fuertes tienen una frontera con los rayos g, de 1 a0.01 A,
mientras que la transicion entre los rayos X débilesy los UV se sitGia entre los 10 y los 100
A. Debido a su baja longitud de onda se trata de radiacion muy energética, por o que suele

ser conveniente tratarlos como fotones de energia hn .
Las distancias interatomicas en los sdlidos son del orden de los A, que es

precisamente € orden de la longitud de onda de los rayos X, lo que permite redizar

experiencias de difraccion de rayos X sobre muestras cristalinas, ya que esta radiacion “ve’
el espacio entre los planos cristalinos de un solido como ranuras de una red de difraccion

[47]. Los rayos X nos permiten profundizar en la estructura de un materia debido a que la
difraccion dependera de la anchura de las ranuras, es decir, de la separacion entre los planos
cristdinos. El haz de rayos X penetrara dgunas micras, dependiendo de su energia, en la
muestra produciéndose difraccion, de forma que la direccién ddl haz difractado estara
determinada por la periodicidad de los planos atdmicos en e sdlido, pudiendo conocer asi
los planos aigtalinos y por extension su estructura.

o

Haz Haz ;
* incidente difractado

o . o*--o oo
¢ 00000
©o0o0 000

Figura 2.2.3.1: Esquemade ladifraccién de rayos X.

S un haz de rayos X de longitud de onda | incide sobre la superficie de un
monocristal, formando un angulo g con esta, como se indica en la figura 2.2.3.1, se
producira un haz difractado con un angulo g s consideramos que los rayos sufren una

reflexion especular en los planos atdmicos paralelos. Los rayos difractados por la segunda

57



Crecimiento de compuestos | 1-V1 mediante latécnicaMOCVD: Aplicacion al CdTe, HgTe, y Hg,.xCdTe

fila de &omos vigjan una distancia mayor que los que lo hacen sobre la primera, estas filas
de &omos estén separadas una distancia interplanar d, por 1o que para conseguir un maximo
de difraccion, la diferencia de camino Optico tendra que ser un nimero entero de longitudes
de onda, dandose el méximo de difraccién cuando:

2dsng; =nl (2.19)

Expresion que se conoce con € nombre de ley de Bragg de la difraccion, formulada
en 1913,y ¢, recibe & nombre de angulo de Bragg. Pero hace fata sefidar que en la
deduccion de la expresion (2.19) hemos partido de la base de la reflexidn especular en los
planos cuando 1o que en verdad tenemos son atomos individuales. Més tarde Von Laue
desarroll6 una teoria donde se considera esta discretizacion, cada &omo de la red de
Bravais radia la radiacion incidente, con la misma frecuencia en todas direcciones, de
forma que donde la radiacion difractada por todos los &omos interfiera constructivamente
estard @ pico de difraccidon. Con este formalismo Von Laue llega a una expresion vectorial
que en su forma escalar no es més que la ley de Bragg, pero sin la necesidad de introducir
lapremisa ad hoc de lareflexion especular [52, 54).

De este modo, la difraccion de rayos X nos permite obtener informacion de la
estructura cristalina de los materiales. Dependiendo de la técnica concreta que usemos
podremos determinar la sSmetria cristaling, los pardmetros de red, la distribucion de los
atomos en la celda unidad, la orientacion, € tamafio de grano, € estrésy € grosor de una
cgpa fina o la textura. En este sentido dos han sido los sistemas de rayos X que hemos
empleado en la caracterizacion de nuestras muestras. € difractdometro de polvo y €

difractémetro de texturas.

2.2.3.1. Difractémetro de polvo

El difractbmetro supuso una gran revolucion en las técnicas de rayos X, ya que
permite una mejor cuantificacion de la intensdad difractada en contraposicion con las
primeras técnicas basadas en la impresién de una pelicula fotogréfica cuya interpretacion
era mas cuditativa. Pese a ello, problemas con la estabilidad de los generadores y la baja
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calidad de los detectores hicieron, que hasta los cincuenta, una vez solucionados estos
problemas, no se extendiera su uso, siendo en la actualidad la técnica de difraccién en

polvo la mas extensivamente utilizada.

Detector

Rendija
recepcidn

!
Rendija Muestra
divergencia

Figura 2.2.3.11: Esquema de un difractdmetro de polvo Bragg-Brentano [54].

Un difractometro de polvo bdasicamente consta, ver figura 2.2.3.II, de un
portamuestras plano en el que se coloca la muestra y que gira en torno a su eje O
(perpendicular al plano del dibujo). El haz de rayos X es el procedente del foco lineal de un
tubo de rayos X, colimado mediante una rendija paralela al eje de giro del difractometro. El
haz difractado converge sobre una rendija de recepcion e incide en la ventana del detector.
Tanto la rendija de recepcién como el detector forman una unidad mévil que se desplaza en
torno al eje del difractdmetro a una distancia r, radio del difractdmetro. Para que la rendija
y el detector puedan recoger los haces “reflejados” por la muestra deben situarse de forma
que si la muestra forma un angulo & con el haz incidente, estos tendran que formar un
angulo 26 con dicho haz, ya que el haz se difractard con un angulo 6, respecto a la
superficie de la muestra. En un difractémetro el movimiento de la muestra y ¢l detector
estan sincronizados de forma que la condicién 6 -26 se cumpla en todo momento [54].
También existen difractdémetros que dejan fija la posicion de la muestra y son el tubo de
rayos X y el detector los que giran para mantener la condicion de difraccion € -26. En
nuestro caso, la mayoria de medidas las hemos hecho con un difractometro Bruker AXS
con portamuestras y detector moviles, aunque también hemos realizado medidas con un

difractémetro Seifert 3000 TT donde las partes moviles eran el detector y el tubo de rayos
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X. Las medidas en un difractdmetro se pueden realizar de modo continuo o discontinuo, en
nuestro caso las hemos hecho de modo discontinuo, en € cual la muestray e detector se
mantienen en una posicion g -2q fija durante un tiempo determinado que se puede
programar. Una vez registrado € nimero de cuentas en este tiempo, la muestra pasa a un
angulo g +d donde d es e paso del difractdbmetro que previamente también hemos

programado. Por su parte, € detector ha de pasar a un angulo 23 +2d para que s siga

conservando la condicién q-2qg

S bien este mé&odo se usa preferentemente para la determinacion de fases y
compuestos de una muestra en polvo medi ante la identificacion de sus picos de difraccion
caracteristicos, también es Util a la hora de caracterizar capas delgadas, ya que es una
técnica relativamente répida y no destructiva para determinar la orientacion cristalina de la
capa, aunque solo nos da informacion de los planos cuya normal es perpendicular (o cas
perpendicular) a la superficie de la capa. Una caracterizacion mas detallada requerira de

técnicas més sofisticadas como d andlisis de texturas.

2.2.3.2. Analisisde texturas

Cada grano de un agregado policristalino normamente presenta una direccion
cristalogréfica diferente a la de sus vecinos. Considerando la muestra como un todo, la
orientacion de todos los granos puede ser deatoria o tender a agruparse en mayor 0 menor
grado alrededor de alguna orientacion particular, S esto ocurre, se dice que la muestra
presenta una orientacion preferencial o textura, 1o que se define smplemente como una
condicion en la cua la distribucién de orientaciones de los granos no es adeatoria. En este
sentido los monocristales estan fuertemente texturizados [52]. Los cristales, en general, no
son rigurosamente perfectos, sino que en elos se pueden diferenciar dominios de
perfeccion, pero ligeramente desviados unos de otros. A este modelo de cristal, Darwin lo
[lamé critd mosaico [54]. El andlisis de texturas nos puede indicar qué grado de
mosaicidad presenta una muestra, 10 que es un claro indicador de su calidad cristalina.

Una representacion cuidadosa de la textura de una muestra solo se puede obtener
mediante una representacion grafica, o que se conoce como figura de polos. La orientacion

de un plano cristalino en un cristal se puede representar como la inclinacion de su normal
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respecto a un plano de referencia. Asi todos los planos de un cristal pueden representarse
por e conjunto de las normales de los planos radiando desde un mismo punto en € interior
dd cristal. Si ahora centramos una esfera de referencia en este punto, las normales de los
planos intersectaran la superficie de la esfera en un conjunto de puntos que reciben €l
nombre de polos. Una figura de polos es una proyeccion estereogréfica, que muestra la
variacion de la densidad de polos con la orientacion de la muestra para la difraccion de un
plano dado, polo, en & que se cumple la condicién q-2q Para obtener esta informacion la
configuracion mas popular es la de Schulz, figura 2.2.3.111(a). Para dla se requiere un
gonidmetro especiad para colocar las muestras de forma que permita la rotacion de éstas en
su propio plano con un ge perpendicular a la superficie (BB’) y drededor de un ge
horizonta (AA’). Lafuente de rayos X y @ detector se colocan de forma que se cumplala
condicién g -2q, para d polo para € que queremos hacer la figura (por gemplo, para €
CdTe (111): 2g= 23.758° en € caso de utilizar la radiacion K, del Cy. El goniémetro
permite girar la muestra un angulo ¢ entre 0 y 360° y un angulo j entre 90y 90°. La
medida se redliza de un modo discontinuo, € gonidmetro va cambiando los angulos Cc y |
de acuerdo con € paso de &ngulo Dcy Dj programado, redizando la medida durante €
tiempo también previamente estipulado. Finalmente se representa en una figura de polos,
figura 2.2.3.111(b), la densdad de intensidad en funcion de los angulos ¢ y j , uniendo,
mediante curvas de nive, los puntos de igual densidad.

La caracterizacion estructurd mediante e andlisis de texturas de las muestras de
CdTe la hemos redlizado en la Universtat Rovira i Virgili de Tarragona, bao la
tutorizacion de la profesora Magdalena Aguilé. El difractdmetro empleado ha sido un
Siemens D-5000 equipado con un gonidémetro Schulz. En los experimentos se ha empleado
la radiacion Cu Ka. El andlisis de las muestras de Hg-xCdTe se ha redizado en la
Universitat de Vaencia, en colaboracion con Jestis Zufiga Pérez en un equipo MRD X' Pert
de Philips.
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Figura 2.2.3.111: (a) Esquemadel método de reflexién de Schulz [52]. (b) Ejesangularesen laf igurade
polos.

2.2.4. Espectroscopia Raman

Savo fendmenos de dispersion, la luz que vigia a través de un medio es transmitida
0 absorbida siguiendo las leyes de larefraccion y lareflexion, pero una pequeiia fraccion es
dispersada en todas las direcciones por inhomogeneidades del medio. Estas
inhomogeneidades pueden ser estéticas o dindmicas. Defectos, como las disocaciones, son
dispersores estéticos y dispersan la luz eagticamente (sin cambio de frecuencia). La
dispersién indléstica de la luz por las vibraciones moleculares, fonones, fue descubierta por
primeravez por Raman, que recibio e premio Nobel en 1930 por este descubrimiento. Hoy
en dia la espectroscopia Raman se ha convertido en una importante técnica de
caracterizacion de semiconductores [55].

En esta técnica se hace incidir un haz intenso de luz monocromética en la muestra
El campo eéctrico de la radiacion incidente distorsiona la nube eectrénica de la muestra,
haciendo que los enlaces quimicos amacenen energia, de manera andoga a cono lo haria
un muelle que se contrgjera o expandiera. Al invertirse el campo, conforme pasalaonda, la
nube electronica se relgja y la energia dmacenada se radia. El haz dispersado se radia en
todas las direcciones, 1o que permite que existan varias geometrias de dispersion. La
mayoria de la energia dmacenada se radia con la misma frecuencia que la luz incidente. A
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esta componente se la conoce como dispersion de Rayleigh y da una intensa linea para una
frecuenciaigua alafrecuencia del haz incidente en el espectro de dispersion. Sin embargo
una pequefia porcidn de esta energia se transfiere ala muestra, invirtiéndose en hacer vibrar
la red produciendo fonones. Esta energia vibracional se substrae de la energia del haz

incidente haciendo que aparezcan unes débiles bandas a frecuencias inferiores ala del haz
incidente. También se puede dar € proceso inverso, en equilibrio térmico en la muestra
existen un cierto nimero de fonones excitados que dependera de la temperatura. Estos
fonones pueden ser aniquilados por acoplamiento con € haz incidente afiadiendo su energia
alade lafuente, lo que produce la aparicion de bandas con una frecuencia mayor alade la
fuente. Su separacion de la banda de Rayleigh da una medida directa de las frecuencias de
vibracion de la muestra. El proceso Raman que excita vibraciones moleculares o de la red
se denomina dispersion Stokes, mientras que € proceso que aniquila fonones ya existentes
recibe e nombre de dispersion anti-Stokes. Estos dos espectros son imagenes espgjo a
ambos lados de la banda de Rayleigh. Sin embargo, ya que la dispersion anti- Stokes
depende del nimero de fonones excitados térmicamente en la muestra, la intensidad de los
picos anti- Stokes dependera fuertemente de la temperatura, mientras que la dependenciaen
latemperatura de |os picos Stokes es muy inferior [56].

En nuestro caso, € espectrometro utilizado es un espectrometro Raman de
transformada de Fourier, que proporciona una mejor relacion sefial- ruido, mejor resolucion,
mayor precision en la longitud de onda y una significativa disminucién en € tiempo de
adquisicion de datos [57]. El sistema empleado ha sido un Bruker RFS100, equipado con
un detector de Ge, que se enfria mediante nitrégeno liquido. Las medidas se han redlizado,
en colaboracion con Jeslis Gonzdez, a temperatura ambiente y en la geometria de
retrodispersion. En las medidas se ha usado la radiacion de 1064 nm de un laser de
Nd:YAG con una potencia de 80 m\W. Esta potencia es lo suficientemente pequefia como
para evitar efectos espurios causados por € caentamiento de la muestra, inducido por €
l&ser, 1o que se ha verificado variando la potencia incidente; ni la relacion de intensidad
entre los picos Stokes y anti-Stokes, ni la frecuencia ddd modo LO varian dentro de la
precision experimental. Se muestra un esquema del espectrometro en lafigura2.2.4.1.
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La espectroscopia Raman es especialmente recomendada en la caracterizacion
estructural de muestras, ya que los defectos estructurales producen ensanchamiento de las

lineas Raman en la dispersion Stokes con poca dependencia con la temperatura [56)].
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Figura2.2.4.l: Esguemade un espectrémetro Raman utilizado (no se muestra el sistema éptico para

recolectar €l haz dispersado).

2.25. EDS

Cuando electrones con energias del orden de los kV, como las que tienen los
electrones de un microscopio eectronico, interactlan con la materia producen rayos X
caracterigticos de los aomos presentes en dicha materia, ya que los eectrones poseen la
suficiente energia como para arrancar electrones de las capas profundas de los aomos que
forman la muestra. En € aomo inestable un electron de las capas superficiales pasa a
ocupar € hueco dgjado en las capas profundas, perdiendo € exceso de energia en forma de
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radiacion de rayos X°. En principio se pueden determinar dos cosas a partir del espectro de
rayos X emitido por una muestra ad ser bombardeada con electrones energéticos. midiendo
la energia caracterigtica de los rayos X emitidos, podemos identificar qué elementos se
encuentran presentes en la muestra, es lo que se conoce como andlisis cualitativo; midiendo
cuantos fotones de cada tipo son emitidos por segundo, podemos también estimar qué
cantidad de cada compuesto tenemos en la muestra, es lo que se conoce como andisis
cuantitativo [50].

Con los detectores modernos, la mayoria de los sstemas EDS (Energy-Dispersive
X-Ray Spectroscopy) pueden detectar los rayos X caracteristicos de todos los elementos de
la tabla periodica con un peso atdmico superior a dd berilio (Z=4). El limite minimo de
deteccidon de un eemento con nimero atdmico mayor a Z=11 esta en torno a 0.02% del
peso de la muestra, aunque en la préctica para los EDS en microscopios e ectrénicos,
debido & ruido, € limite minimo se reduce ad 0.1% del peso. Por lo que se refiere a
andlisis cuantitativo se han estimado porcentajes mésicos con un error relativo menor a 2%
para los elementos de mayor concentracion, usando estandares bien pulidos con una
composicion similar a la muestra. En caso de usar estandares de elementos puros y en las
condiciones generdes de medida e error relativo se sita entorno a 4-5% [43].

En nuestro caso hemos usado un sstema EDAX en la caracterizacion EDS de
nuestras muestras, incorporado a un microscopio eectrénico ambiental Philips XL-30.

® El exceso de energiatambién puede comunicarse a un segundo electrén de las capas superficiales que pasaa
ser un electrédn libre con unaenergia caracteristi ca, estos el ectrones son conocidos como el ectrones Auger.
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Capitulo 3

Los Materiales y su crecimiento mediante MOCVD:

Generalidades

El presente capitulo esta dedicado a los materiales en los que se ha concretado
nuestro estudio del crecimiento MOCVD y gque hemos crecido en capas delgadas: el CdTe,
e HgTe y € Hg,..Cd,Te. El segundo objetivo que nos marcamos, fue investigar el
crecimiento MOCV D de estos materiales, ya que pese al intenso trabajo que se ha dedicado
a este estudio, todavia quedan algunas lagunas que hemos creido interesante investigar. Por
otro lado, debido alos requerimientos especificos de cada uno de estos materiales, de caraa
su crecimiento mediante MOCVD, hemos podido explorar, en un amplio, rango las
posibilidades y metodologia de la técnica.

L os tres primeros apartados de este capitulo estan destinados a repasar brevemente
las caracteristicas estructurales, mecéanicas, opticas y eléctricas del CdTe, e HgTe y
Hg:.,Cd,Te, mostrando, ademés, alguna de sus aplicaciones tecnol dgicas, aplicaciones que
avalan el especial interés que tiene e estudio de su crecimiento. En el segundo apartado se
han revisado los antecedentes del crecimiento MOCVD de estos materiales, mostrando
algunos aspectos que merecen ser analizados con mayor profundidad. Finalmente, en el
contexto metodolégico del crecimiento cristalino nos centraremos, en los dos ultimos
apartados, en la eleccion del gas portador y de los precursores metal organicos adecuados,

de los que analizaremos brevemente su pirolisis.
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3.1. EI CdTe

3.1.1 Caracteristicasfisicasdel CdTe

El CdTe es un semiconductor de la familia ll-VI. Presenta un gap directo, como se
puede apreciar en la figura 3.1.1 donde se representa su estructura de bandas, en torno a
1.49 eV atemperatura ambiente [1], lo que lo hace atractivo desde el punto de vista de las
aplicaciones fotovoltaicas [2].

Figura 3.1.1: Estructurade bandas del CdTe[1].

En los semiconductores del grupo 1V del sistema periodico (Si, Ge, diamante), los
atomos estan ligados entre si mediante enlaces covalentes puros, ya que son enlaces entre
atomos iguaes. En € resto de familias de semiconductores los enlaces se realizan entre
atomos distintos y por tanto con distinta electronegatividad, 10 que provoca que los enlaces
presenten una cierta ionicidad. La diferencia de el ectronegatividades entre los atomos que
congtituyen la familia I11-V no es muy grande, de manera que la ionicidad del enlace que
presentan no es muy pronunciada. Pero en e caso de la familia I1-V1 la diferencia de
electronegatividades entre los d&omos del grupo Il y los del grupo VI es significativa,
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produciendo enlaces de elevada ionicidad, como es &l caso del CdTe con unaionicidad del
enlace del 70% [1, 3]. Esta ataionicidad produce un dimorfismo y en lami nas delgadas, en
condiciones ambientales, o podemos encontrar con estructura hexagona (wurtzita) o
cubica (zinc-blenda), siendo su estructura usual la zinc-blenda, que es la estructura estable
del CdTe en volumen a presion atmosféricay a temperaturaambiente [4], ver figura 3.1.11.

Figura 3.1.I1: Disposicién de los &omos de Cd, en verde, y de Te, en rojo, en el CdTe con estructura zinc-

blenda.

Esta estructura cristalina pertenece al grupo espacial F43m (T, ) y consiste en dos
redes cubicas centradas en caras, una de cada tipo de atomo, y desplazadas una de otra 1/4
de lalongitud de la diagonal del cubo, ver figura 3.1.11. El parametro de red a temperatura
ambiente (300 K) es a = 6.481 A. Su celda unidad corvencional contiene 8 &iomos, cuatro

de Cd y cuatro de Te, siendo las coordenadas relativas de los domos de Te: (0,0,0),

a%llo aeloloyaello y las de los aomos de Cd: 3%110?330
2 2g €2 2g° &2 2 84’444 E4'4'4 4
B 1 §9y 868 31 —+ Los atomos estan ordenados de forma que alrededor de cada atomo

001, §4aay
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Ne

hay cuatro &omos del otro elemento, iguamente distanciados una cantidad 4

colocados en |os vértices de un tetraedro con centro en e d&tomo estudiado.

Debido a la estructura zinc-blenda, las caras mas estables de los cristales de CdTe
son la (110), la (100) y la (111), siendo esta Ultima la més estable de todas. La estructura
zinc-blenda se exfolia facilmente por los planos (110), que contienen € mismo nimero de
&omos de Cd y de Te [5]. La estructura del CdTe F43m no presenta centro de simetria,
como en e caso de la estructura diamante, ya que los aomos que componen la base son
diferentes. Esto da lugar a asimetrias en e crecimiento cristalino y en la reactividad
guimica [6], lo que se conoce como polaridad cristalografica y los planos (111) del Cd y
(111) del Tetienen propiedades fisicas y quimicas diferentes. La polaridad del CdTe fue
determinada en primer lugar por Warekoisy colaboradores [7], mediante técnicas de atague
guimico. Este trabajo fue ampliado por Fewster y Whiffin [6], que ademas de técnicas
guimicas usaron difraccion de rayos X. La polaridad de la superficie y la orientacién
cristalina afectan tanto a la textura de la superficie, como ala velocidad de crecimiento [8,
9, 10, 11]. Asi la orientacion del substrato posee una gran importancia en el crecimiento
epitaxial de CdTe alahorade determinar las caracteristicas de la capa.

Algunas de las principal es propiedades estructurales, mecénicas, Opticasy eléctricas
del CdTe, se presentan resumidamente en la tabla 3.1.1. Los datos presentados han sido
recopilados del trabajo de investigacion de R. Tena-Zaeraparael D.E.A. [12], delatesisde
licenciatura de C. Polop [9], y de las referencias [1, 2, 3]. Dependiendo del material fuente
y Su proceso de crecimiento, algunas de las caracteristicas del CdTe pueden variar de las de

aqui citadas, sobre todo las propiedades eléctricas, muy sensibles al dopado y alos defectos

en el material.
Propiedad Simbolo (unidad) Valor
Parametro de red a(A) 6.481
Longitud del enlace Cd-Te Lcare (A) 2.81
Coeficiente térmico de a(K? 7-10°
expansion lineal (300 K)
lonicidad f; 70%
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Temperatura de fusion T (°C) 1092
Densidad fi (g-cmi®) 5.85
Ental pia de fusion AH (J3gH 209
Entropiade fusién AS(JgtK™h 150
Calor especifico C, (FgHK™ 0.29
Conductividad térmica é(W-Ktcm) 0.01
Conductividad eléctrica 6 (U.cm? 105
Movilidad de los huecos
(300 K) in (Vients?h 80
Movilidad de |os electrones
(300 K) e (Vienfs?h 1050
Dureza H (Gpa) 10
ci1 (N-m?9) 5.33.10™
Constantes el&sticas 12 (N-m?) 3.65:10"
Cas (N-M?) 2.04-10%
Constantes & 10.2
dieléctricas ac 7.21
Gap (2K) E, (eV) 1.606
Gap (300 K) 1.49
Masa efectiva de los
electrones m, 0.090-m,
Masa efectiva de |os huecos
Ligeros mp. 0.12:m,
Pesados M pn 0.78'm,
Relacién de dispersion iLo (TH2) 5.08
fondnica ito (TH2) 4.20

Tabla 3.1.1; Propiedadesfisicasdel CdTe.
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3.1.2 Aplicaciones tecnologicas del CdTe

Desde e punto de vista tecnolégico € CdTe es un material de gran interés en €
desarrollo de células solares, guias Opticas y detectores de rayos X y gamma. En lo
referente alas células solares, su gap directo es de 1.49 eV proximo al gap Opti mo asignado
tedricamente para las células solares (1.28 eV) [13], y su alto coeficiente de absorcion para
energias de la luz por encima de la energia del gap (> 5-10* cm™), lo hacen especialmente
interesante. Como consecuencia, una capa de 2 im de CdTe es totalmente opaca, mientras
gue, por e emplo, hace falta una capa de 20 im de Si para absorber una proporci 6n similar
delaluzincidente [14]. Célculos tedricos sugieren que las células de CdTe pueden al canzar
unaeficienciadel 30%.

Estas cuaidades del CdTe como material fotovoltaico le han hecho ser objeto de
intensa investigacion, obteniéndose células de ata eficiencia. Aramoto y colaboradores [15]
del grupo de investigacion y desarrollo de Matsushita Battery Industry, han obtenido
células de CdTe/CdS con una €ficiencia del 16% donde el CdS se depositd mediante
MOCVD y e CdTe por close-spaced sublimation (CSS). J.Britt y C. Ferekides de la
Universidad de Tampa [16], han obtenido células con una €ficiencia del 15.8%, en este
caso el CdS se depositdé mediante baio quimicoy el CdTe por CSS. El trabajo desarrollado
en las aplicaciones fotovoltaicas del CdTe ha permitido que células de este material estén
disponibles en el mercado.

Actualmente se esta trabajando en el desarrollo de las llamadas eta’-solar cells.
Estas células son dispositivos fotovoltaicos de estado solido que utilizan una capa de
absorbente muy delgada entre dos semiconductores transparentes, de gran gap, altamente
interpenetrados. La clave de este tipo de dispositivos esta en € gran aumento del area
efectiva, debido a la interpenetracion y la porosidad de la capa donde se deposita €l
absorbente, que puede aumentar en un factor 100 o incluso mayor con respecto a los
dispositivos planos. Uno de los materiales absorbentes més utilizados estéa siendo el CdTe,
gue se ha depositado sobre TiO, microporoso en SnO,:F/vidrio [17, 18 19, 20], y sobre
ZnO crecido columnarmente sobre SnO,:F/vidrio mediante electrodeposicion [21], trabajo

! Del inglés Extremely Thin Absorber (ETA).
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en e que nosotros hemos colaborado depositando € CdTe mediante evaporacion.
Actualmente nuestro grupo, esta estudiando los beneficios del depdsito mediante MOCVD,
ya que en condiciones de crecimiento en régimen cinético ofrece un mejor recubrimiento de
las columnas de ZnO.

Por otro lado, el CdTe es un material de gran interés en aplicaciones de deteccion de
rayos X y a[22, 23]. La causa de ello es la combinacion de un alto nimero atémico (buena
eficiencia), gap relativamente grande (baja corriente de pérdidas), alto valor del producto de
la movilidad por e tiempo de vida (buenas propiedades de transporte de los portadores
libres) y la capacidad de operar a temperatura ambiente [24]. Estas caracteristicas le abren
un amplio espectro de aplicaciones en medicinay en instrumentacion industrial, un gjemplo
lo podemos encontrar en el trabajo de Glasser y colaboradores [25], donde se desarrolla un
sistema de imagen 2D pararadiografias dentales.

Una de las ventgjas de CdTe, frente a otros materiales semiconductores, radica en
gue se ha demostrado su crecimiento sobre substratos con parametros de malla muy
diferentes a suyo e incluso sobre materiales amorfos, debido a su alta plasticidad. De hecho
se han obtenido guias de ondas de CdTe con ata calidad cristalina y Optica [26],
depositadas sobre diferentes substratos. Estas capas presentan tanto una buena adherencia
como una buena resistencia mecanica, una alta homogeneidad en grosor y en indice de
refraccion, bajas perdidas de propagacion y un ato grado de confinamiento de la luz, lo que
abre un interesante campo de investigacion. Las guias Opticas de CdTe o de compuestos
basados en CdTe tienen un interés potencial para microléseres e integracion monolitica de
dispositivos Opticos de comunicacion para longitudes de onda superiores a 1.55 im.

El CdTe en volumen también se ha empleado en la fabricacion de moduladores
electroopticos y como sensor de ultrasonidos debido a sus propiedades fotorrefractivas [4,
27]. Aunque €l CdTe es un material Opticamente isdtropo, un campo eéctrico produce un
cambio en el indice de refraccion dando lugar a una birrefringencia proporciona a campo
eléctrico. Asi, orientando adecuadamente e cristal se puede modular eléctricamente la
intensidad, lafase o la polarizacion del haz de luz [5].

Por otro lado el CdTe es la base de otros materiales ternarios de gran interés como
e CdpZnTe CdSe.,Te,, 0 e Hg.Cd,Te. El Cd,ZnTe tiene aplicaciones en la
deteccion derayos X y a[24], y como material electrooptico [27]. El CdTe, e CdyZnTey
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e CdSe.,Te, se presentan como substratos potencialmente Optimos no solo para la
homoepitaxia, sino también parala heteroepitaxia de capas de Hg, 4Cd,Te [28], de hecho es
su aplicacion més extendida debido a la enorme importancia del Hg,.,Cd,Te como material
de altaresolucién en ladeteccién del infrarrojo [2]. También € CdTe se comporta como un
material casi perfecto ala hora de pasivar las estructuras de Hg, Cd,Te en fotodiodos [29,
30].

Tanto por sus aplicaciones, como por sus potencialidades, el CdTe se muestra como
un semiconductor de particular interés, aunque todavia los dispositivos con é realizados
estan por debajo de su rendimiento tedrico, muchas veces a causa de defectos cuyo control

no ha sido optimizado en el proceso de crecimiento.

3.2. El HgTe

3.2.1 Caracteristicasfisicasdel HgTe

El HgTe es un material de la familia ll-VI, pero a diferencia de otros miembros de
estafamilia, no es estrictamente un semiconductor, se considera un semimetal debido a que
presenta un pequefio gap negativo (-0.141 eV a 300 K). Como se aprecia en la estructura de
bandas (figura 3.2.1), la banda de valencia y la de conduccién se solapan a temperatura
ambiente.

Pese a que, como acabamos de ver, €l diagrama de bandas del HgTey del CdTe son
significativamente distintos, tanto el CdTe como e HgTe presentan la misma estructura
critalina zinc-blenda con grupo espacial F43m (T/7). Asi, s en la figura 3.1.11, que
representa la estructura de CdTe, cambiamos los atomos de Cd por &omos de Hg
obtendremos la estructura cristalina del HgTe, que presenta un pardmetro de red a
temperatura ambiente de a = 6.46 A. Andogamente, toda la discusion saore las posiciones
relativas de |los distintos &omos en la celda unidad convencional, sobre las direcciones mas
estables y sobre polaridad que comentamos para el CdTe en el aparatado 3.1., es aplicable
al HgTe.
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Figura 3.2.1: Estructura de bandas del HgTe [1].

Algunas de las principales propiedades estructurales, mecéanicas, opticas y eléctricas

de este material se presentan resumidamente en la tabla 3.2.1. Los datos presentados han

sido recopilados del trabajo de investigacion para el D.E.A. de R. Tena-Zaera [12] y de las

referencias [1, 2].

Propiedad

Simbolo (unidad)

Parametro de red a(A) 6.461
Coeficiente térmico de a (K™ 4-10°
expansion lineal (300 K)
Ionicidad fi 75%
Temperatura de fusién T¢ (°C) 670
Densidad p (grcm™) 8.070
Entalpia de fusion AH (J-gh) 750
Calor especifico (298.15 K) C, (Ig" K" 0.167
Conductividad térmica K (WK -cm™) 0.025
Movilidad de los electrones
(42 K) e (Vi-em?s™) 800
(300 K) 35
Dureza Vickers HV (Kg'mm™) 20.45
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i1 (N-m9) 5.361-10"
Constantes elasticas 12 (N-m?) 3.660-10™
Cas (N-M?) 2.123-10%
Constantes & 21.0
dieléctricas A 15.2
Gap (4.4 K) E, (eV) -0.3025
Gap (300 K) -0.141
Masa efectivade los
electrones m, 0.03:m,
M asa efectiva de |os huecos m*p 0.42'm,
Relacion de dispersion iLo (TH2) 4.14
fononica ito (TH2) 3.54

Tabla 3.2.1: Propiedadesfisicasdel HgTe.

3.2.2 Aplicacionestecnol6gicas del HgTe

Como ya hemos comentado € HgTe es un semimetal, este hecho hace que sus
posibilidades de cara a la aplicacion tecnoldgica no sean tan amplias como las de otros
materiales |1-VI semiconductores. No obstante, el alto nimero atbmico del Hg (Z=80) y del
Te (Z=52) hace que la interaccion entre €l foton y € cristal sea mas efectiva donde domina
el proceso fotoeléctrico, o que hace que el HgTe tenga una gran eficiencia de cara a la
deteccién de rayos X. En este sentido Stahle y colaboradores [31], han desarrollado un
sistema de microcalorimetros de alta resolucion para la espectroscopia de rayos X blandos,
donde utilizan HgTe crecido por MOCVD como cristal absorbente, consiguiendo una
eficienciamayor a 98% pararadiacion de 1 keV.

Otra aplicacion del HgTe es como contacto 6hmico parael CdTetipo p[32, 33, 34].
Asi, en € trabajo de Asay Nemirovsky [33] € HgTe se crece sobre CdTe por MOCVD,

obteniéndose resistencias de contacto de entre 0.4 y 0.8 U-cnt.
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3.3. El Hg,.Cd,Te

3.3.1 Caracteristicasfisicasdel Hg; «Cd,Te

El Hg,.«CdyTe es una aeacion de los compuestos CdTe y HgTe, y a igua que

estos, presenta una estructura cristalina perteneciente a grupo espacial F43m. En €lla, los

lugares destinados a elemento del grupo VI son ocupados por atomos de Te, mientras que

los destinados a los elementos del grupo 1, son ocupados aleatdriamente por atomos de Cd

0 Hg. Sus propiedades se hallan generamente entre las del CdTe y las del HgTe, que ya

hemos comentado en |os apartados precedentes. Este material ha sido objeto de un intenso

estudio que ha permitido obtener experimentalmente el valor de distintas propiedades en

funcién de la fraccidn x. Algunas de estas caracteristicas se muestran en latabla 3.3.1., los

datos presentados han sido recopilados del trabajo de investigacion para € D.E.A. de R.

Tena-Zaera[12], y delasreferencias[2, 35].

Propiedad Simbolo (unidad) Valor
Parametro de red a(A) 6.461+0.0084-x+0.1168-x"-
0.00057-x°
Coeficiente térmico de a(K? 4.26:10°
expansion linea (280 K)
Densidad fi (g-cmi”) 8.076-2.23-x (+0.02)
Calor especifico C, (Jkg-@omo K™ 23.2555-10°+9.0047-T
TT[298-840 K]
Conductividad térmica & (W-K*tm? 55
x=0.2, T=70K
Constantes & 20.51-16.09-x+6.958-X"
Dieléctricas a, 15.03-12.59:x+5.042-x*
Gap Ey (eV) -0.302+1.93%x-0.81-X +

0.832:x%*+5.35:10%(1-2x)-T
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M asa efectivade los

electrones m, 0.0082-m,
x=0.213, T=24 K
Masa efectiva de |os huecos
ligeros (x=0.213, T=24 K) mp. 0.0083:m,
Energia de los fonones aw, (meV) 17.25-x
opticos hw, (MmeV) 19+2.25:x

Tabla 3.3.1: Propiedadesfisicasdel Hg,.,Cd,Te.

3.3.2 Aplicaciones tecnoldgicas del Hg; xCdyTe

El Hg,.«Cd,Te, a contrario que otros materiales, ha sido utilizado por la industria
antes de ser objeto de la investigacion sistemética del conjunto de la comunidad cientifica,
debido a que este material desempefia un papel Unico parala deteccion infrarroja.

Yaafinales de la década de los 50 se observo que controlando la composicion x se
puede controlar el gap del material desde —0.141 eV del HgTe a 1.49 eV de CdTe a
temperatura ambiente. Esto permite realizar dispositivos optoelectronicos para diversas
longitudes de onda, teniendo particular interés las ventanas de transmision IR de 812 mm
(x=0.2) y 35 nm (x=0.3), asi como en e dominio de las telecomunicaciones por fibra
oOptica, laventana de 1.3-1.55 nm (x=0.65-0.75).

Estas propiedades han convertido a Hg, ,Cd,Te en e material dominante en el
campo de la deteccion infrarroja, como se puede apreciar de los datos de la tabla 3.3.11.,
donde se muestra que € material de deteccion dominante a principios de |la década pasada
fue sin lugar a dudas el Hg, «Cd,Te con més de la mitad del mercado, principalmente en el
rango de 812 mm, observandose un incremento del InSb que solo puede competir con €l

Hg:.«Cd,Te en e rango de 3-5 mm.
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Materiales parala

deteccion
Hg,.xCd,Te 60 % 60 %
InSb 10% 20 %
Otros (SiX, PbS...) 30 % 20 %

Tabla 3.3.11: Porcentagje del mercado de ladeteccion infrarroja ocupado por los distintos materiales de los
anos 1990y 1994 [36].

Afortunadamente, e abundante estudio del que ha sido objeto e Hg, ,Cd,Te ha
permitido que su uso para aplicaciones no militares aumente afio tras afo como se
desprende de los datos de la tabla 3.3.111. Entre éstas podemos destacar las aplicaciones
meédicas, de reconocimiento, de vigilanciay de comunicacion. En la tabla 3.3.111. también

aparecen datos sobre e dinero que mueve este mercado, 10 que nos da una idea de su

importancia.

Uso comercial Uso militar Gasto (millones $)
1990 10 % 90 % 750
1994 22 % 78 % 600
2000 33 % 67 % 1360

Tabla3.3.I11: Evolucién del mercado de los detectores infrarrojos para uso comercia y militar en los afios
1990, 1994 y 2000 (los datos del afio 2000 corresponden alas previsiones redlizadas para este afio, en € afio
1995) [36].

Sin lugar a dudas las aplicaciones del Hg;.,Cd,Te como detector infrarrojo son las
mas relevantes, como hemos visto, aunque también hay estudios que muestran las
posibilidades del Hg,.,Cd,Te como emisor de radiacion infrarroja [37], habiéndose
desarrollado tanto LEDs como diodos laser. También son destacables sus posibilidades
como material fotovoltaico [38]. En este sentido recientemente ha aparecido un estudio de
Belaidi et a. [20], que muestra las posibilidades del Hg,.,Cd,Te como material absorbedor,
en las eta-solar cells, depositado sobre TiO, microporoso en SnO,:F/vidrio.
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3.4. Antecedentes

En este apartado haremos en repaso bibliogréfico de los antecedentes relativos a
crecimiento de CdTe, HgTe y Hg,. «Cd,Te mediante la técnica MOCVD. Resaltaremos
algunos aspectos del crecimiento, mediante MOCVD, de estos materiales que o0 bien no han
sido tratados o bien no lo han sido en la suficiente profundidad.

El estudio del crecimiento MOCVD de CdTe, HgTe y Hg,.«Cd,Te se halla muy
interrelacionado y muchos de los trabajos que encontramos en la literatura versan sobre los
tres materiales, por o que en algunos casos |os antecedentes que mostramos parael CdTey
HgTe, también lo son asu vez del Hg,.,Cd,Te.

3.4.1 Crecimiento MOCVD dd CdTe

Manasevit y Simpson, unos de los pioneros en el desarrollo del MOCVD, fueron los
primeros en demostrar €l crecimiento del CdTe mediante esta técnica usando DMCd y
DMTe como precursores organometdlicos, realizando depositos de capas delgadas a 500°C
sobre Al,0;, MgAI,O4 y BeO [39].

Desde entonces se ha estudiado ampliamente el crecimiento de este materidl
mediante MOCVD? Por lo que respecta a su crecimiento, e principal campo de
investigacion ha estado centrado en la obtencion de capas monocristalinas sobre diferentes
substratos para su uso como detectores de rayos X y gamma, y para poder crecer sobre él
capas de Hg,.,Cd,Te de alta calidad cristalina debido al especial interés tecnol 6gico de este
material. La alta calidad cristalina, sobretodo en lo referente a propiedades eléctricas y
estructurales [40], es requisito fundamental en la fabricacion de diodos detectores
infrarrojos de Hg,.«Cd,Te, con un Optimo funcionamiento. En el crecimiento de capas
epitaxiales de Hg;.,Cd,Te, € substrato ideal, en cuanto acople entre los parametros de red
entre capa y substrato, seria el CdTe, con una diferencia de parametros de red de sblo el

2 En ¢ apartado 3.6. analizaremos més exhaustivamente | os distintos precursores que se han utilizado para su
obtencion.
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0.3%, para x= 0.2, pudiéndose incluso reducir a précticamente cero usando como substrato
laaeacion Cdy.yZn,Te. Variando “y” se puede controlar el parametro de red del Cdy.,Zn,Te
de forma que coincida con € del Hg,..Cd,Te que se pretende crecer, por gemplo para una
x= 0.2 unay= 0.04 hace que ambas aleaciones presenten el mismo parametro de red. Como
ya sefiadlamos en € capitulo anterior, la coincidencia de pardmetros de red en € crecimiento
epitaxial es de gran importancia, ya que parametros diferentes entre substrato y capa
inducen estrés que puede relgjarse produciendo defectos estructurales que afectan a las
propiedades eléctricasy épticas del material [41].

Desafortunadamente, los substratos de CdTe son blandos y se pueden dafar
facilmente, no hay disponibles substratos de gran érea con la calidad cristalina necesaria
para la obtencion de dispositivos comerciales con precios razonables [42]. Pese a estos
inconvenientes se han obtenido capas de buena calidad de CdTe, HgTey Hg,..Cd,Te sobre
substratos de CdTe, aunque sobre areas pequefias, valgan de gemplo las siguientes
referencias [9, 29, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50], o en las referencias que se sefialan en
diversasrevisiones [42, 51, 52, 53, 54].

Estas desventajas de los substratos de CdTe, asi como la posibilidad de produccion
en gran escala del MOCVD estimularon € interés en substratos alternativos [42, 52, 53,
54], como €l InP [55, 56] 0 € InSb [45, 57]. Sin embargo los substratos aternativos méas
empleados en e crecimiento MOCVD han sido € z&firo, el Si y el GaAs, en gran medida
debido a que se puede disponer de substratos de calidad de estos materiales con grandes
areas. Se han obtenido capas de CdTe y Hg,.,Cd,Te con buena calidad sobre zafiro, pese a
tener una estructura cristalina hexagonal [54, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66]. También es
relevante el intenso trabajo desarrollado en los crecimientos sobre Si [54, 62, 67, 68, 69, 70,
71, 72, 73, 74, 75], pese a la discrepancia de su parametro de red respecto al del CdTe, de
~19%, y a que se trata de un substrato con estructura diamante, no polar, o que origina
dominios y antidominos en la capa crecida de CdTe. Su principal atractivo es, sin duda, la
posibilidad de integracion en latecnologia de circuitos de silicio.

Las ventgjas del GaAs han hecho de é un substrato de uso extensivo. Se pueden
obtener substratos de gran &rea y de excelente calidad. EI GaAs es transparente para
longitudes de onda superiores a 0.9 nmm, con lo que se puede usar para dispositivos

iluminados a través del substrato, ya gque es transparente en el rango de longitudes de onda
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de 3-20 mm, de interés para los dispositivos infrarrojos, y de 1-2 nm de interés para
dispositivos de comunicacion por fibra optica. Ademas el desarrollo de la tecnologia de
depdsito de GaAs sobre Si permite explotar la circuiteria optoel ectronicardpidadel GaAsy
la tecnologia bien establecida del silicio pararealizar sistemas monoliticos de deteccién de
infrarrojos Hg, ., Cd,Te /CdTe/GaAs/Si [62, 69].

Pese a estas ventgjas del uso de GaAs como substrato, su parametro de red presenta
una gran discrepancia respecto a del CdTey € del Hg..Cd,Te (14.7% en el caso de
HgosCdp»Te). Pararesolver este problema, asi como reducir €l autodopado del Hg,.,Cd,Te
desde el substrato (el Ga es un difusor répido) y para obtener una superficie poco rugosa es
conveniente usar una capa de transicion® entre el substrato y la capa, esta capa es
normalmente de CdTe [52, 76]; si bien & proceso de autodopado se puede producir
principalmente durante el crecimiento através de lafase gaseosa[77].

El uso de una capa de transicion aumenta significativamente la calidad cristalina de
la capa de Hg,..Cd,Te, ya que e crecimiento y las caracteristicas de la capa de transicion
influyen decisivamente en la calidad de la capa de Hg; CdyTe crecido sobre ella, como
muestra el trabajo de Keir et al. [78], donde se estudia la calidad estructural de la capa de
transicion de CdTe y € la capa de Hg,.,Cd,Te crecida sobre ella, mediante medidas de
difraccion de rayos X. Wasenczuk et a. [79] muestran que capas de transicion uniformes
pero rugosas microscopicamente dan lugar a capas de Hg..Cd,Te con defectos
morfolégicos conocidos como hillocks, mientras que capas de transicion suaves, que
pueden presentar fisuras y valles, presentan capas libres de hillocks, de manera que la
supresion de defectos extensos en la capa de transicion previene de forma importante la
aparicion de hillocks.

Por otro lado, debido a la gran diferencia de pardmetros de red entre el GaAsy €
CdTe, es posible crecer CdTe con orientacion (111) o (100) sobre (100)GaAs, mientras que
el crecimiento sobre (111)GaAs da siempre lugar a (111)CdTe [80, 81, 82, 83, 84, 85, 86,
87, 88, 89, 90, 91]. La obtencién de capas de una u otra orientacion sobre (100)GaAs, asi
como de capas policristalinas con granos con ambas orientaciones o incluso con otras
diferentes dependera de los tratamientos previos a los que se ha sometido € substrato, tanto

guimicos como térmicos, y a las condiciones de crecimiento. Diversos autores han

% Eninglés buffer layer.
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abordado este problema y pese a ello no existe un método estdndar para la obtencién de
cada unade las orientaciones. La aparicion de estas dos orientaciones ha dado lugar a varias
interpretaciones, por un lado el crecimiento (100)CdTe/(100)GaAs mediante MBE ha sido
atribuido a la existencia de una capa de Oxido residual en €l substrato, mientras que se
obtienen crecimientos (111)CdTe/(100)GaAs en ausencia de la capa de éxido [80, 92], esta
observacion se ha aplicado también a crecimiento MOCVD, sin embargo, se han obtenido
capas (100) de CdTe con tratamientos del substrato a 600°C durante 20 minutos,
temperatura y tiempo suficientes para eliminar la capa de 6xido del substrato [93]. Cohen
Solal et al. [94], han desarrollado un modelo que explica la aparicion de estas dos
orientaciones en funcidén de la estabilizacion de la superficie del substrato de GaAs:
superficies no estabilizadas con pérdida de atomos As, debida ala sublimacion preferencial
del As frente a Ga durante el tratamiento térmico [87], dan lugar a crecimiento de
(111)CdTe, mientras que superficies estabilizadas dan lugar a crecimiento (100). También
se ha estudiado la reconstruccion de la superficie de GaAs con €l tratamiento térmico [83,
89, 90].

Lu et a. [84] obtienen CdTe con orientacién (111) sobre GaAs (100) sometiendo al
substrato a un tratamiento térmico, previo a crecimiento, a 585°C durante 10 minutos,
mientras que s No se redliza este tratamiento térmico la muestra crece con orientacion
(100), Lu et al. realizan un decapado quimico de los substratos con H,SO,4. Asi mismo,
Cheng et al. [90] obtienen CdTe policristalino con orientaciones (111) y (100) para capas
depositadas a 280-320°C, este primer depdsito se calienta hasta alcanzar la temperatura
final de crecimiento, 370°C, lo que produce que los granos con orientacion (111) pasen a
tener orientacion (100) tras € proceso térmico, obteniendo finalmente una orientacion
preferencial (100) sobre substratos que no han sido sometidos a tratamiento quimico, pero
si a un tratamiento térmico a 580°C durante 30 minutos. Estos mismos autores [89],
muestran que s el substrato es sometido a un tratamiento quimico con H,SO4H,0:H0,,
comunmente utilizado para €l decapado de GaAs [95], |a temperatura del tratamiento
térmico juega un papel clave, en tratamientos a una temperatura £ 510°C aparecen regiones
policristalinas en el CdTe, a altas temperaturas 3 630° C se observa una orientacion mixta
(111) y (100), mientras que a temperaturas intermedias se obtiene una capa (100). También
se ha estudiado la introduccién de un precursor durante €l tratamiento térmico previo a
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crecimiento, observandose que la introduccion previa del precursor de Te da lugar a
(100)CdTe|[81, 82, 83, 87].

La orientacion (100) presenta una mejor calidad cristalina que la orientacion (111),
pero presenta defectos morfol 6gicos [lamados hillocks [53]. Diversos autores han invertido
un esfuerzo significativo en encontrar e origen de este comportamiento. Nishino y
Nishijima [96], y Kim y colaboradores [97] han investigado |os mecanismos involucrados
en la formacion de hillocks en el crecimiento (100)CdTe/(100)GaAs, aungue discrepan en
el origen de los mismos. Este hecho nos ha llevado a prestar especia atencion ala aparicion
de este tipo de defectos en nuestras muestras como veremos posteriormente.

La orientacion (111) del CdTe presenta una superficie mas suave que la orientacion
(100), pero presenta maclas [84, 85]: rotacion de 180° alrededor de la direccion [111]
normal a la superficie de crecimiento. La aparicién de maclas en e CdTe (111) también ha
sido ampliamente estudiada [8, 98, 99]. Una forma de evitar las micromaclas es crecer
sobre un substrato con un pequefio angulo de inclinacion respecto a la orientacion (100)B
[9], 0 emplear substratos de GaAs con orientaciones (211)B, (311)B, (511)B [11, 62, 100].
A pesar del interés y € intenso trabagjo dedicado a estudio de los mecanismos que actian
en e crecimiento (111)CdTe sobre (100)GaAs, este proceso no ha sido completamente
entendido. En este sentido, la continua evolucion experimentada por las técnicas de
caracterizacion de materiales asi como e desarrollo de nuevas teorias del crecimiento
cristalino [101], han abierto otras vias para este tipo de estudio. Técnicas como laAFM o €
andlisis de texturas mediante difraccién de rayos X, relativamente comunes en la
actualidad, han sido escasamente aplicadas en |a caracterizacion del CdTe crecido mediante
MOCVD, y pueden proporcionar abundante informacion estructural de las capas, asi como
la obtencion de imégenes 3D que permiten una detallada caracterizacion morfol égica de las
muestras.

Como ya hemos visto, el CdTe también presenta un gran interés como material
fotovoltaico. Para esta aplicacion la configuracion que ha proporcionado mejores resultados
ha sido el crecimiento sobre un substrato de vidrio, sobre e que previamente se ha
depositado un Oxido conductor transparente, de una unién entre una capa p de CdSy una
capa n de CdTe [15, 16, 102]. Ademas de las aplicaciones fotovoltaicas del CdTe sobre

vidrio, estos depositos también presentan un gran atractivo como guias de ondas Opticas
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[26]. La técnica MOCVD supone un aumento de coste respecto a otras técnicas utilizadas
como la electrodeposicion, CSS o deposicion por bafio quimico, lo que explica
probablemente el poco trabajo que se harealizado en el desarrollo de estas células mediante
MOCVD. Sin embargo, la utilizacién para aplicaciones espaciaes, donde el coste puede ser
superior, y las cualidades de la técnica MOCVD, que ofrece un mayor control de la
nucleacion, del proceso de crecimiento y del dopado, ha suscitado que diversos
investigadores hayan realizado trabajos estudiando € crecimiento MOCVD para €
desarrollo de estos dispositivos. Chu y colaboradores han estudiado el crecimiento de CdTe
sobre vidrio, SnO,:F/vidrio y CdS/SnO,:F/vidrio [103, 104] mediante MOCV D, obteniendo
células, de un &rea superior a cn, con una eficiencia cercana a 10%. Més recientemente
Berrigan y colaboradores [105] han crecido CdTe/CdS dopados mediante MOCVD sobre
ITO/vidrio, estos primeros dispositivos crecidos integramente por MOCVD muestran una
buena rectificacion con un fotovoltaje en circuito abierto de 0.14 V y un factor de llenado
de 35-50%. Asi mismo, Irvine et a. [ 106] han caracterizado in situ € crecimiento MOCVD
de CdS/CdTe mediante interferometria laser aportando un mayor conocimiento a proceso.
Por otro lado, se ha realizado trabajo en la heteroepitaxia en substratos “ exéticos”

basada en el concepto de la epitaxia de Van der Waals, introducido por Koma[107], con €l
proposito de relgar las condiciones de guste del parametro de malla. Takeyama ha
demostrado la posibilidad de crecer capas de ata calidad de CdTe sobre un material
laminar como la mica(100) [108], si bien el depdsito sobre semiconductores convencionales
no ha sido estudiado.

3.4.2 Crecimiento MOCVD del HgTe

Debido a que las aplicaciones directas del HgTe, son inferiores a las del CdTe, €
nimero de estudios que se han realizado de su crecimiento es sensiblemente inferior a de
los realizados sobre € CdTe, algunos gemplos los podemos encontrar en las referencias
[69, 109, 110, 111, 112].

Pese a que la primera demostracion del crecimiento por MOCVD de CdTe tuvo
lugar en 1971 y a eevado interés que presentaba e crecimiento de Hg,.,Cd,Te como

material para aplicaciones infrarrojas, el crecimiento MOCVD de HgTe no se pudo lograr
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hasta una década maés tarde. En 1981 Keuch y McCadin [109], e independientemente,
Irvine y Mullin [53, 110, 113] reportaron € crecimiento MOCVD de HgTe, ademas estos
dos ultimos investigadores también crecieron Hg, ,CdyTe, demostrando que la clave para el
crecimiento de este material ternario s halaba en € crecimiento del HgTe. El motivo de
este tardio desarrollo del crecimiento MOCVD del HgTe es que € punto clave en la
obtencion de HgTe mediante esta técnica se encuentra en mantener la presion parcial de
Hg, sobre la capa en crecimiento de HgTe, superior a la presion de equilibrio a la
temperatura de crecimiento, para evitar que € Hg se desabsorba de la capa. Pero esta
presion es relativamente alta para los estdndares del crecimiento convenciona en fase
vapor.

Para solucionar este problema, Irvine y Mullin [53, 110, 113], crearon lo que se
conoce como proceso hibrido, en el que se usa un precursor organometélico parael Tey Hg
elemental en un bafio a temperatura alta de forma que podamos obtener la presién de Hg
necesaria para conseguir e crecimiento. A pesar de que e empleo de precursores
organometalicos facilitaria e control de la presion parcial de Hg y a que ayudaria a evitar
reacciones indeseadas en fase gaseosa en las regiones a baja temperatura antes de llegar al
substrato, como indican Parsons y Lichtmann [114], €l uso del sistema hibrido se encuentra
generalizado por varios factores. por un lado, los precursores metalorganicos del Hg se
consideran demasiado peligrosos debidos a su toxicidad, asi mismo, se requieren altas
presiones para el crecimiento de HgTe y no se pirolizan espontdneamente en aire
produciendo éxidos menos téxicos, 10 que los hace mucho mas peligrosos que € Hg
elemental [115]. Por otro lado, estos precursores no se pueden conseguir con la pureza del
Hg elemental y son sensiblemente més caros que este [43].

Por requerimientos técnicos y para evitar reacciones indeseadas en fase gaseosa en
las regiones a bgja temperatura antes de llegar a substrato, € gas portador que arrastra €l
Hg al pasar sobre €l bafio de este, se introduce en el reactor por una entrada distinta ala del
precursor de Te. Este hecho condiciona sensiblemente las condiciones hidrodinamicas del

proceso |0 que no ha sido estudiado con detenimiento en la literatura.
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3.4.3 Crecimiento MOCVD del Hg,«Cd,Te

Por lo intimamente relacionado que se halla el crecimiento de Hg,.,Cd,Te con € de
CdTey HgTe, una gran mayoria de los trabajos que versan sobre su crecimiento, también
estudian € de sus constituyentes basi cos, encontrandonos con |os mismos problemas que ya
hemos expuesto en los dos subapartados precedentes. Por otro lado, € primer crecimiento
de Hg..«Cd,Te por MOCVD, a cargo de Irvine y colaboradores, se reportd en 1981 [55,
113], y se present6 en la primera conferencia sobre MOCVD celebrada en Ajaccio €l
mismo afio. En esta experiencia e Hg,.,Cd,Te se crecido mediante e método directo dela
aleacion (DAG, del inglés Direct Alloy Growth), donde se introducen al mismo tiempo los
precursores del Hg, Cd y Te en € reactor, y donde la composicion de la aleacion, x, esta
controlada por e suministro de Cd. Se demostro € interés del crecimiento de Hg,..Cd,Te
por esta técnica, ya que la interdifusion entre la capa y e substrato de CdTe era
sensiblemente menor gque en los crecimientos por LPE, CSS o VPE de flujo abierto. Pero se
encontraron problemas con e crecimiento directo de la aleaciéon, debido a que las
condiciones que favorecen e crecimiento de CdTe, entran en conflicto con las que
favorecen el crecimiento de HgTe.

Se requiere una velocidad de flujo alta para evitar € depdsito prematuro de CdTe, el
polvo resultante de la pirdlisis prematura de los precursores de Cd y Te, puede actuar como
centro de nucleacion en la superficie del substrato dando lugar a un crecimiento columnar.
Por otro lado se necesitan vel ocidades de flujo bajas parafavorecer la pirélisis del precursor
de Teen e crecimiento de HgTe [42]. Lapirdlisis del precursor de Te se puede incrementar
aumentando la temperatura de crecimiento, pero esto requiere una mayor presion de Hg
para poder mantener la presion de vapor de Hg sobre la capa.

Como consecuencia, el crecimiento de Hg,.,Cd,Te mediante DAG presenta una
uniformidad lateral inferior a la requerida para la fabricacion de dispositivos. Un avance
significativo en e crecimiento de Hg.,Cd,Te mediante esta técnica se reportd en la
segunda conferencia sobre MOCVD celebrada en Sheffiels en 1984. Tunniclife et a [46]
presentaron € proceso de interdifusion de multiples capas, IMP del ingles Interdiffused

Multylayer Process, que implica el crecimiento alternado de capas delgadas de CdTe y de
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HgTe, cada una de €llas crecidas en las condiciones de crecimiento optimizadas de cada
material, a las que se permite que se interdifundan y se homogenicen. El uso de este
proceso mejord considerablemente la uniformidad composicional de las muestras de
Hg..«Cd,Te.

3.5. Gas portador en e crecimiento del CdTe, HgTe y
Hgl_XCdXTe

Tras e repaso a las caracteristicas del CdTe, HgTe y Hg.Cd,Te, y de los
antecedentes de su crecimiento MOCVD, en e presente apartado y en € siguiente nos
centraremos en dos aspectos técnicos del crecimiento MOCVD de estos materiales. € gas
portador y |os precursores metal organi cos.

A la hora de determinar €l tipo de gas portador hemos estudiado las condiciones
hidrodindmcas de nuestro reactor, con unos parametros de flujo estandares para €
crecimiento del CdTey € HgTe, mediante los nimeros de Reynolds y de Rayleight, para
cuatro tipos distintos de gas H,, He, N, y Ar. Los nimeros obtenidos se muestran en la
tabla 3.5.1. Los valores obtenidos de Re para |l os cuatro gases son inferiores al Reyi; ~ 2300,
lo que indica que se obtendra un flujo laminar si se emplea cualquiera de estos gases. Sin
embargo, el valor de Ra se sitla por debajo de su valor critico, Ragi; ~ 1707, parael H, y el
He, mientras que lo excede en varios ordenes en €l caso del N, y el Ar, lo que indica que
para estos dos gases apareceran torbellinos longitudinales, como ha sido observado por
Giling [116, 117] mediante interferometria hologréfica, y también ha sido analizado
mediante un estudio numérico del proceso [12]. Estos torbellinos afectaran ala uniformidad
transversal del grosor de la capa depositada, |0 que aconseja €l uso del H, o del Heen €
crecimiento de CdTey HgTe, a menos desde el punto de vista hidrodinamico.

Si comparamos e H, con el He, varios factores nos hacen decantarnos por el
primero como gas portador. La velocidad de crecimiento es mayor usando el H, debido a
gue los precursores presentan un mayor coeficiente de difusion en é [12]. Por otro lado, €
carécter reductor del H, ayuda a mantener el sistema libre de contaminacion. Ademéas se

puede obtener H, de alta pureza a un precio sensiblemente inferior a del He. Por todas
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estas consideraciones el gas portador que hemos elegido para realizar las experiencias ha

sido el hidrogeno.

CdTe HgTe

Portador H, He N, Ar H, He N, Ar
Re 85 0.1 89.8 74.0 100 7.8 100.1 271
Ra 4.1 50.7 1 10° 1 10° 28.9 66.1 1" 10° 9 10°

Tabla 3.5.1: Valores de los nimeros adimensionales Rey Ra en nuestro reactor tanto para el crecimiento de
CdTe (flujo total de 3.5 s.l.m.) como de HgTe (flujo total de 1 sl.m.) auna T, = 365°C [12].

3.6. Precursores metalorganicos en e crecimiento de CdTe,
HgTey HgyxCdyTe

Las moléculas metalorganicas de los d&omos del grupo I, como e Cd y € Hg,
tienen dos electrones en su capa de vaencia. Para formar dos enlaces covalentes los
orbitales se hibridan dando lugar a dos orbitales sp alos que se enlazan los radicales. Los
radicales estan separados por un angulo de 180° dando lugar a moléculas lineales que son
aceptoras de electrones (acido de Lewis) debido alos orbitales p sin llenar. Las moléculas
metal organicas de los atomos del grupo VI, como € Te, tienen dos electrones sy cuatro p
en su capa de valencia, dando lugar, por hibridacion, a dos enlaces covalentes sp® separados
aproximadamente por el angulo del tetraedro y comportandose como bases de Lewis.

A lahorade disefiar el crecimiento de un material concreto es conveniente elegir los
precursores con unas temperaturas de pirdlisis lo méas pargjas posibles para evitar
problemas de uniformidad. Como ya vimos en €l apartado 2.1.7., siempre es recomendable
realizar el crecimiento abajatemperatura [42, 53, 92], estanecesidad en €l caso del HgTey
del Hg.4Cd,Te se acentla para poder mantener la alta presion de Hg requerida en la
vecindad de la capa, no solo para asegurar la eficiente incorporacién de material sino
también para suprimir la formacion de vacantes de Hg eléctricamente activas. Estas
vacantes actlan como aceptores en este material y su concentracion es proporciona a la

temperatura de crecimiento e inversamente proporcionales ala presion, como se muestraen
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la figura 3.6.1. Ademas estas vacantes también pueden actuar como lugares preferenciales

en la incorporacion de impurezas.
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Figura 3.6.1: Concentracion predicha de huecos p,, en funcién de la presion de Hg para varias temperaturas

para el HgysCdy,Te [53].

El precursor de cadmio usado en el crecimiento del CdTe es el DMCd (Dimetil
Cadmio) que piroliza en atmosfera de H; en el rango de temperaturas de 275 a 400°C. La
temperatura de pir6lisis en un reactor MOCVD también depende de la velocidad del flujo
es decir del tiempo que el gas permanece en la zona caliente. La energia de activacion del
DMCd es de 20.8 kcal/mol [115].

El verdadero problema a la hora de la eleccion de precursor para el crecimiento de
CdTe y HgTe, es la eleccion del precursor de teluro. Una de las principales caracteristicas
que ha de poseer este precursor es la capacidad de pirolizar a temperaturas relativamente
bajas, por los beneficios que acabamos de comentar y por los que expusimos en el apartado
2.1.7. La figura 3.6.11 muestra los porcentajes de descomposicion de distintos precursores

de Te en funcion de T.
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Figura 3.6.11: Comparacién entre los porcentajes de descomposicion en funcién de T, para el DMTe (Me,Te
en la grafica) y para el DETe (E,;Te), y velocidades de crecimiento del HgTe en funcion de T, que estan
relacionadas con el porcentaje de pirdlisis, para el DIPTe (iPr,Te) y el TBTe (tBu,Te) [53].

Histdricamente, las primeras capas de Hg; «CdsTe se crecieron con DETe, con una
temperatura de pirdlisis homogénea superior a 410°C, mayor a la de la pirdlisis del DMCd
aunque inferior en unos 70°C a la del DMTe. La presencia simultanea de DMCd con el
DETe reduce la temperatura de pirdlisis en unos 100°C, por el contrario la presencia de Hg
no tiene efectos significativos en la pirdlisis del DETe. Esto causa que la temperatura
Optima para el crecimiento de CdTe es 100°C menor a la del HgTe, en esta discrepancia
radica la pobre uniformidad composicional del Hg; «Cd,Te crecido con DETe [115]. Este
motivo ha llevado a diversos investigadores a estudiar nuevos precursores organometalicos
para el Te con un temperatura de pirdlisis méas baja que el DETe. El DIPTe (Di-isopropil
Teluro), precursor que se puede obtener con el mismo grado de pureza que el DETe,
presenta ademds un buen acople con la temperatura de pirélisis del DMCd. Al igual que en
el caso del DETe la co-pirolisis del DIPTe y del DMCd reduce la temperatura de pir6lisis
del primero. A la temperatura usual de crecimiento de 370°C, sélo el 30% del DIPTe se
piroliza mientras que si introducimos DIPTe y DMCd se piroliza el 70% [118]. Asi el

DIPTe es el precursor preferido en el rango de temperaturas de crecimiento de 350 a 400°C,
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gue es el rango de temperatura que se ha mostrado ideal para el crecimiento del Hg, ,Cd,Te
por IMP. En este rango de temperaturas se puede obtener la completa interdifusion y sigue
permitiendo el crecimiento de estructuras con uniones relativamente abruptas [54]. Por
estos motivos hemos optado por utilizar € DIPTe junto con é DMCd en nuestras
experiencias de crecimiento.

Sin embargo, la tarea de encontrar nuevos y mejores precursores de Te continua,
estos precursores deben reunir una serie de caracteristicas, que hasta ahora no presentan los
competidores del DIPTe, como estabilidad, alto grado de purezay pirdlisis a temperaturas
bajas. Por |o que respecta ala estabilidad de los precursores de teluro, ésta disminuye como
DMTe>DETe>DIPTe>DTBTe, como se puede deducir de lafig. 3.6.11, o que puede ser
debido a los mecanismos de descomposicion de estos, la eliminacion b que aumenta del
DMTe a DTBTe, o la fisén homolitica del enlace C-Te para dar radicales libres, la
estabilidad de los cuales aumenta del DMTe a DTBTe [119]. Cuanto mas estable es €
radical, menor es la energia de activacion de la fison del enlace, por lo que €
organometalico TeR, (donde R representa el radical), sera menos estable y por tanto su
temperatura de pirdlisis inferior [42]. Se han crecido capas de Hg..,Cd,Te a T, = 275°C
usando DTBTe como precursor [120], pero un estudio realizado por Hails y colaboradores
[121] muestra que el DTBTe no es estable a temperatura ambiente. También se han
realizado estudios con MATe y con DATe como €l redlizado en la tesis doctoral de
Desjonqueres [92], consiguiendo con ambos precursores capas a T, = 275°C. Pero se ha
observado que € MATe no es un precursor eficiente, ya que en su pirdlisis parte del
compuesto se convierte en DMTe, y DMTe que pirolizan a una temperatura mas alta que el
DIPTe [122], lo que se puede hacer extensible para todos aquellos precursores que
contengan radicales metil, como ocurre con el MTBTe [123]. Otro factor importante a la
hora de elegir precursor es su volatilidad. La volatilidad de un compuesto decrece conforme
aumenta el peso molecular para series homdlogas y se incrementa con € grado de
ramificacion de los radicales, esto hace que algunos posibles precursores carezcan de la
adecuada volatilidad, para su aplicacion dptima mediante la técnica MOCVD, a pesar de
contar con temperaturas de pirdlisis bajas [42]. Es € caso, por gemplo, del DATe que

presenta una presion de vapor baja, lo que obliga a calentar las lineas para que pueda llegar
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al reactor la cantidad suficiente de precursor [92]. Ademas este precursor también plantea el
inconveniente de que es inestable a temperatura ambiente [121].

Los mecanismos de pirdlisis del DIPTey del DMCd son complejos y la naturaleza
de las reacciones no esta totalmente comprendida, otros mecanismos influyentes en €
crecimiento epitaxial como los fendmenos de absorcion, de reaccion y de difusion en la
superficie no han sido analizados con € suficiente detalle debido a las dificultades
intrinsecas de este estudio. La termoquimica de los enlaces metal-alquil indica que en la
descomposiciéon de los precursores metalorganicos solo estan involucradas reacciones
heterogéneas, en e substrato. La homdlisis en fase gaseosa del DMCd o del DIPTe es
demasiado lenta para explicar la cinética del crecimiento del CdTe. La energia de
disociacion del primer enlace carbono-cadmio es de 56 kcal/mol, mientras que ladel enlace
carbono-teluro es de 64 kcal/mol. Estas barreras de activacion son muy grandes para poder
limitar la velocidad de crecimiento del CdTe por MOCVD, con una energia de activacion
aparente” de sdlo 20-25 kcal/mol. La homdlisis de los enlaces en la fase gaseosa implicaria
gue los radicales aquil o d&omos de H podrian enlazarse con hidrégenos de los grupos
alquil de los compuestos metalorganicos. Sin embargo, este mecanismo produciria
cantidades significativas de metano y propano, pero el experimento muestralo contrario, en
atmosfera de He solo se producen estos productos en pequefia cantidad, por |o que todas las
evidencias apuntan a que las mol éculas metal organi cas se descomponen en la superficie del
semiconductor [124].

Por |o que respecta a la pirélisis del DIPTe, Hails 'y colaboradores [118], proponen
el proceso mas comunmente aceptado. La pirdlisis del DIPTe se puede hacer a través de

dos mecanismos en un porcentaje mayor a 95% de |os casos via eliminacién b:

CH-TeCH; b CsH-Te-H + C3Hg (3.1)
O3H7-Te'H P Te+ C3H8 (32)

Obteniendo como residuo de la reaccién (3.1) propeno y de lareaccion (3.2) propanoy Te

gue se depositara. En €l resto de casos el DIPTe se descompondra por fision holitica:

* Aparente debido a que no corresponde a un (inico proceso.
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CHrTeCHy b CoHrTe + CaHy (3.3)
O3H7-Te* + C3H7 P Te+ C5H14 0] C3H7-Te* + C3H7 P Te+ C3H7- C3H7 (34)

En e caso de que la descomposiciéon se produzca en atmosfera de H,, Qu hen

sugiere que e hidrogeno molecular puede intervenir de diversas maneras [125]:

C3H7'Te'C3H7 + H2 b C3H7'TE'H + C3H8 (35)
CH-Te +H, b CH-TeH+H (3.6)
CH; +H, b CgHg+H (3.7)

Por hidrogenacion directa de la molécula de DIPTe, reaccion (3.5), o por
hidrogenacion indirecta de un radical de la descomposicion, reacciones (3.6) y (3.7), lo que
indica que el gas portador también puede jugar un papel en los mecanismos de reaccion.

Por o que respecta d DMCd los mecanismos propuestos para su pirdlisis por fision
del radical libre[115, 126, 127] son:

CHyCd-CH; b CHsCd + CHj3 (3.8)
CHyCd +CH; P Cd+C,Hs 6 CHyCd +CH; +H, b Cd+2CH, (3.9

observandose la aparicion de metano, con la intervencion del hidrogeno portador, y de
etano como residuos.

Como es de esperar, la pirdlisis conjunta de DMCd y DIPTe afiade una mayor
complgjidad a los mecanismos descomposicionales, que la mera suma de los mecanismos
gue intervienen en la descomposicion de estos precursores por separado. En la copirdlisis
del DMCdy del DIPTe, ademas de los residuos observados en las pirdlisis por separado, se
observan otros como € 2-metilpropano, que prueban lainteraccién de los precursores en su
descomposicion y que producen, como ya se ha mencionado, un porcentaje de DIPTe
pirolizado en presencia de DMCd, superior a observado para la misma temperatura sin
DMCd [118]. Adiciondmente la introduccion de Hg elemental introduce nuevos
mecanismos reaccionales entre e DMCd y & Hg, con productos que a su vez pueden

reaccionar con radicales isopropil de la descomposicion del DIPTe. Hails y colaboradores
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han estudiado sistematicamente la pir6lisis del DMCd y del DIPTe tanto por separado
como conjuntamente, y en combinacion con Hg, proponiendo el esquema del proceso de
pirdlisis que se representa en la figura 3.6.111.

Asi, este andlisis previo nos ha permitido seleccionar tanto el gas portador, H,,
como los precursores organometalicos, DMCd y DIPTe, para el crecimiento MOCVD de
CdTe, que junto con el Hg elemental nos permitiran crecer también HgTe y Hg;Cd,Te,
tres materiales que, como hemos analizado en la primera parte de este capitulo, poseen
interesantes aplicaciones. En los siguientes capitulos se mostraran los resultados de los
crecimientos realizados, asi como de la caracterizacion estructural y morfoldgica de las

muestras obtenidas.

&) (cad. »

Me - u’

Figura 3.6.I11: Esquema de la descomposicion conjunta de DMCd, DIPTe y Hg [118]
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Capitulo 4

Crecimientodel CdTe

Tras los capitulos anteriores de caracter méas genérico, pasamos ahora al estudio
detallado de los procesos de crecimiento, y del andlisis y caracterizaciéon de las capas
obtenidas.

Larevision bibliogréfica, realizada en el capitulo 3, nos enmarca adecuadamente el
problema del crecimiento del CdTe. Por un lado, €l crecimiento sobre vidrio, de interés en
el campo de la conversion fotovoltaica, y que, en nuestra opinién, presenta lagunas en la
sistemética del proceso, asi como el requerimiento de tratamientos térmicos parala mejora
delacalidad de las capas. Asi mismo, la bibliografia también pone de manifiesto €l interés
y profundidad de los estudios del crecimiento de CdTe sobre GaAs. No obstante, la
variedad de tratamientos del substrato para obtener una determinada orientacién de la capa
y ladiscrepancia entre algunos resultados de la literatura nos inducen a querer profundizar
en varios de estos aspectos, aprovechando las técnicas de caracterizacion estructural y
morfol6gica, en correlacion con las condiciones de crecimiento.

Por dltimo, y en la sistemética global de esta memoria, la posibilidad de crecer
CdTe sobre una estructuralaminar, nos ha parecido un reto de interés académico a tiempo
gue una posibilidad de obtener capas de CdTe separables con relativa facilidad del
substrato debido ala debilidad del enlace.
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Por tanto, en este capitulo realizaremos un andlisis sistemético del crecimiento
MOCVD de CdTe sobre vidrio y GaAs, estudiando el proceso en funcién de la ratio de
precursores VI/11 y de latemperatura, analizando estos resultados en el marco de un modelo
de simulacién numérica. Adicionalmente, se ha estudiado el efecto del tratamiento térmico
post-crecimiento de las muestras de CdTe sobre vidrio, ya que las células solares precisan
de tamafios de grano relativamente grandes para mejorar su funcionamiento. Por otro lado
en €l estudio del crecimiento de CdTe sobre GaAs se han analizado las caracteristicas
morfolégicas y estructurales mediante AFM y andlisis de texturas mediante difraccion de
rayos X. De este andlisis, junto con lateoria del escalado dinamico, se desprenden algunas
conclusiones sobre |os mecanismos de crecimiento. Finalmente el estudio realizado sobre
GaS hademostrado la posibilidad de obtencion de capas de CdTe con textura (111) que han

sido caracterizadas mediante SEM Yy difraccion de rayos X.

4.1. Crecimientode CdTesobrevidrio

Con € fin de clarificar la metodologia y los resultados, hemos estructurado este
apartado en cinco subapartados. Comenzaremos comentando algunas de las
consideraciones previas que ha sido necesario analizar para poder llevar a cabo los
crecimientos, asi como |las condiciones experimental es en las que estos han sido realizados.
L uego mostraremos los resultados del andlisis sistematico en funcién delaratio VI/I1 entre
las presiones parciales de los precursores y de la temperatura, para pasar a estudiar la
bondad de la simulacién numérica del proceso MOCVD, comparando los resultados
obtenidos experimentalmente con las predicciones de dicha simulacién. Por dltimo nos
centraremos en el estudio del efecto del tratamiento térmico “in situ” post-crecimiento, que
presenta un interés de cara a desarrollo de dispositivos fotovoltaicos a partir del CdTe
crecido mediante latécnicaMOCVD.
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4.1.1. Consideraciones previasy condiciones experimentales

Uno de los pardmetros fundamental es que hemos de controlar a la hora de realizar
una experiencia es latemperatura de crecimiento. Como se explicaen el subapartado 2.1.9,
el sistemade RF que permite calentar €l susceptor hasta la temperatura programada, recibe
la informacién de un termopar situado en el reactor tal y como se muestra en la figura
2.1.10.V. Debido a que e termopar no contacta directamente con la superficie del
susceptor, cabe esperar que lalecturade temperaturadel termopar no se correspondacon la
temperatura de la placa de molibdeno sobre la que se sitlian los substratos. Para hallar la
relacion entre la lectura del termopar y latemperaturareal en € susceptor, hemos medido
directamente la temperatura de la superficie del susceptor, con un error de+ 1° C, con otro
termopar que hemos introducido en el reactor a través de un pasamuros de la placa de

cierre. Los resultados obtenidos se muestran en lafigura4.1.1.1.

1 3 A porta. e Final 2°
.rn:. A I>.-T|l:--.ll.Jl|.I.'.' " i) 1 pﬂna- 588 e i-E
a= l4b=13 o 1 substrato T | !
Z - s 2" porta-
B " — a subsirato
ot ] =
- L)
am L) & iZD 2a F. T T T T ¥ : ¥ .| - |. . . . - ']
{"C1 d {cm)

(a (b)
Figura 4.1.1.1: (a) Temperatura real, en la superficie del susceptor, en la posicion media del segundo porta-
substrato, frente a la temperatura que lee e termopar fijo en € reactor. (b) Perfil de temperaturas redes del
susceptor en funcion de la distancia a la entrada de gases a reactor, para una temperatura programada de
300°C.

El perfil de temperaturas en funcion de la distancia d, a la entrada de gases en €l
reactor, para una temperatura programada de 300°C, se muestra en la figura 4.1.1.1(b),
donde se sefiala la posicion de los portasubstratos. Como se aprecia en la figura, la

temperatura en e segundo portasubstrato es considerablemente uniforme, apreciandose
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diferencias de sdlo un 1%. Lavariacion del primer portasubstrato es mayor, de formaquela
variacion de temperatura a lo largo del susceptor es de un 3.5%. En este sentido, hemos
tomado como referencialatemperaturadel centro del segundo portasubstrato, donde se ha
estudiado |atemperaturareal en funcion de latemperatura programada (figura4.1.1.1(a)).

Otro de los aspectos previos a considerar es el régimen de crecimiento en el que
realizaremos |los experimentos [1], figura 2.1.5.11. Como se sefidla en el apartado 2.7, es de
especial interés que la temperatura de crecimiento sea suficientemente baja, por lo que
descartamos trabagjar en la zona de més atas temperaturas, ver figura 2.1.5.11, y donde,
ademas, la velocidad de crecimiento varia fuertemente con la temperatura. También es
interesante que, manteniendo la calidad cristalina, el proceso sea eficiente, lo que noslleva
a utilizar el régimen limitado por la difusion de masa, que se obtiene a temperaturas
intermedias presentando vel ocidades de crecimiento més altas que laregion limitada por la
cinética, ademas de una variacién menor con la temperatura, por 1o que en principio es la
region mas interesante para hacer los crecimientos [2]. Laregién de temperaturas donde el
proceso esta determinado por la cinética de la reaccion, bajas T, presenta un variacion
exponencia de la velocidad de crecimiento con la temperatura, y ademés disminuye la
energia de la que dispondrén las particulas para difundirse y nuclear en los sitios mas
favorables, por o que, en general, a bajas temperaturas la calidad cristalina de las capas se
ve mermada.

Ademas de estas consideraciones, €l régimen de crecimiento también influye en la
uniformidad de espesor de las muestras alo largo del susceptor. En €l régimen cinético, la
velocidad de reaccion es la que limita el proceso de crecimiento, en todo el susceptor
tendremos una cantidad de precursores que habiendo Ilegado por difusion al substrato, no
se pueden incorporar aél, ya que lavelocidad de lareaccion es més lenta que la de llegada
de precursores a la superficie. Este hecho causa que la velocidad de crecimiento sea
uniforme a lo largo del susceptor e igua a la velocidad de la reaccion, ec.(2.2). Por otro
lado, si €l crecimiento estalimitado por el transporte de masa, lavelocidad de lareaccion es
rapida comparada con el transporte, asi que, a medida que lleguen los precursores a la
superficie del substrato se iran incorporando a la capa en formacién. Por 1o que, como
vimos en el capitulo 2, en el régimen difusivo el flujo de Ilegada de precursores sera el que

nos proporcionara la velocidad de crecimiento del sistema. Este flujo dependera de la
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geometria del reactor y, en el caso mas general en un reactor horizontal, dependera de la
posicion en el susceptor, es decir, de la distancia a la entrada de gases d, por lo que €l
espesor de las capas variard longitudinalmente en el régimen limitado por el transporte de
masa.

Para el correcto funcionamiento de dispositivos electrénicosy optoel ectronicos, asi
como para su obtencion con una adecuada reproducibilidad, es importante conseguir capas
de espesor uniforme [3], sobre todo en el caso de dispositivos de grandes areas. Para
abordar este problema se han llevado a cabo varias soluciones, entre otras, entrada de gas
con varios inyectores para un reactor vertical [4] y crecimientos abajapresion [5, 6, 7]. El
efecto de la bagja presion es aumentar lavelocidad del flujo, o que aumentala uniformidad
longitudinal, aunque a costa de una disminucion considerable de la velocidad de
crecimiento, lo que va en detrimento de la eficiencia del proceso [8, 9, 10]. Uno de los
métodos méas empleados para mejorar la uniformidad en grosor de las muestras es la
utilizacion de susceptores rotatorios. Algunos ejemplos de su uso se pueden encontrar en
lasreferencias([4, 6, 11, 12, 13, 14, 15, 16].

En nuestro caso, el reactor no dispone de susceptor rotatorio, y en lafechadeinicio
de las experiencias tampoco de sistema de control para crecimientos abajapresion, sistema
gue se ha incorporado recientemente, realizandose todas las experiencias a presion
atmosférica. Por estos motivos ha sido importante prestar especia atencion a las
condiciones deflujo, yaque las condiciones del crecimiento pueden ser seleccionadas para
tratar de mejorar launiformidad longitudinal de las capas. La optimizacion experimental de
los parametros de crecimiento requiere de un gran nimero de experiencias con el
consiguiente gasto econdémico, de precursores e hidrogeno, y de tiempo: el de las
experiencias més €l de la caracterizacion. Una manera eficaz de solventar este problema es
lautilizacion de métodos de simul acion numeérica que nos permitan integrar |as ecuaciones,
tanto del transporte como de lareaccion, que expusimos en el capitulo 2. En este sentido se
ha colaborado en el trabgjo realizado de modelizacion del reactor y estudio numeérico del
crecimiento MOCVD del CdTe[9, 10]. En los citados trabajos se ha estudiado la velocidad
de crecimiento alo largo del susceptor en funcién de diferentes parametrosy lainfluencia
de estos en launiformidad longitudinal delos crecimientos. Lainfluenciadelapresiony de

latemperatura de crecimiento ya ha sido sefialada, otros parametros que pueden influir son
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laratio entre los presiones parciales de los precursores y el flujo total através del reactor.
Por lo que respecta alaratio de precursores, ésta ademés juega un papel muy importante a
la hora de determinar la morfologia superficial de las capas [4, 17, 18, 19, 20], por lo que
Nno es conveniente variarla paramejorar la uniformidad, ya que esto puede ir en detrimento
de lamorfologia.

El flujo total de gas a través del reactor permite variar la uniformidad de las
muestras a lo largo del suceptor. En la figura 4.1.1.11, se muestra la velocidad de
crecimiento a lo largo del reactor, obtenida mediante simulacién para distintos flujos
totales, los restantes parametros de crecimiento empleados en la simulacion se mantienen
constantes en todos los casos y se indican en el pie de la figura. En condiciones de flujo
constante de precursores, un mayor flujo total implica una menor presién parcial de estosy
por consiguiente una disminucion en la velocidad de reaccion (2.2). Debido a que la
transicion entre la zona limitada por la difusion y la zona limitada por la cinética no es
abrupta, una disminucion en la velocidad de la reaccién proporciona un mayor peso a la
l[imitacion cinética, con una disminucion en la velocidad de crecimiento y una menor
eficiencia del proceso. No obstante, como también se puede apreciar de la figura, este
mayor control cinéico también implica una mayor uniformidad, caracteristica de los
procesos limitados cinéticamente, a medida que aumentamos el flujo. Asi, a la hora de
realizar un crecimiento se tendra que llegar a un compromiso entre velocidad de
crecimiento y uniformidad. En este sentido, hemos elegido realizar las experiencias con un
flujo total de 3.55 sim® que aumenta la uniformidad respecto a flujos menores, sin reducir
draméticamente la velocidad de crecimiento. Ademés no es conveniente reducir
significativamente el flujo total, ya que una menor velocidad de flujo puede dar lugar aque
se produzcan reacciones heterogéneas en lafase vapor. El polvo resultante de la prematura
pirdlisis de los precursores puede actuar como centro de nucleacion en el substrato [21].

Por 1o que respecta a la uniformidad transversal de las capas, factores geométricos
de disefio del reactor juegan un papel fundamental. Se obtendra una buena uniformidad

transversal en un reactor horizontal si la razon entre la anchura, b, y la dturg, h, b/h > 4

! El hecho de escoger un flujo total de 3.55 Sim en vez de los 3.5 que se muestran en lafigura4.1.1.11, se debe
a que los debimetros que controlan € flujo del DMCd aportan a flujo total 50 sccm, que no puede ser
compensado por e debimetro que controla € flujo principal de H,, ya que este esta disefiado para controlar
caudales superiores y solo se puede regular en pasos de 100 sccm.
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[22], condicién que se cumple en nuestro reactor, dando lugar a capas con uniformidad

transversal como también se ha comprobado experimentalmente.
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Figura 4.1.1.I1: Simulacion numérica de la velocidad de crecimiento en funcion de la posicion a largo del
reactor (distancia a la entrada de gases), para diferentes valores del flujo total. npjpre= 20 pmol/min, VI/II= 1,

presion 1 atmy T.= 365°C [10].

Las capas de CdTe han sido crecidas a presién atmosférica. Los precursores
empleados han sido DMCd y DIPTe con grado de pureza electronico. Todos los
crecimientos se han realizado empleando un flujo total de H,, a través del reactor, de 3.55
slm.

Como substrato se ha empleado vidrio de la casa Knittel Gléser con un grosor de 1
mm y 4reas de 15x15 mm® 6 22x32 mm?® dependiendo del crecimiento. Antes del
crecimiento los substratos han sido sometidos a un tratamiento quimico consistente en un
desengrasado de una hora con un mezcla 1:1:1 de metanol:acetona:tricloroetileno, seguido
de un ataque en una solucién de HF:H,O (1:9) durante 10 minutos, tras los cuales los
substratos son aclarados con abundante agua deionizada. Después del tratamiento los

substratos se introducen en una estufa a 120°C para secarlos.
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4.1.2. Estudio del crecimiento y de la morfologia superficial en funcion de
laratioVI/II

En la caracterizacion sistematica del crecimiento de CdTe sobre vidrio se ha
estudiado, en primer lugar, la velocidad de crecimiento del CdTe en funcion de la ratio
VI/II, para T&= 363°C2. Temperaturas de este orden son las que se suelen emplear en la
literatura en el crecimiento MOCVD de CdTe. Es unatemperatura de compromiso ya que
al no ser muy elevada permite el crecimiento de estructuras con uniones relativamente
abruptas y tampoco es lo suficientemente baja como para mermar las propiedades
cristalinas de la capa [23]. Por otro lado se ha empleado un flujo de precursor npucq de 10
mmol/min, flujo que permite obtener velocidades de crecimiento de 1-2 nm/hr, con un
consumo reducido de precursor.

Para medir el grosor de las capas depositadas las muestras han sido clivadas,
empleando un |4piz con punta de diamante, y observando su seccion mediante el SEM. Se
ha considerado una velocidad de crecimiento constante. Los resultados obtenidos se
muestran en lafigura4.1.2.1.

Para |la temperatura de crecimiento empleada, € proceso de depdsito estalimitado
por el transporte de masa, como veremos en el apartado siguiente, y por tanto la velocidad
de crecimiento depende de la posicion en el susceptor. La velocidad de crecimiento, v,
aumenta en funcién de laratio VI/11 hasta que se satura para un ratio de 1.5 en la posicion
“a yalenlaposicion“b” (ver definicionesen el pie de figura). La causa de la saturacion
de v, a distintos ratios para distintas posiciones del substrato la justificaremos en el
apartado 4.1.4. con la ayuda de la simulacién numérica, que nos permitira correlacionar

esta saturacion con laratio efectiva de los precursores en cada posicion del substrato.

2 Se usa esta temperatura porque es la temperatura real que podemos programar en el rango de 360-365°C, por
limitaciones en la consola de control.
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Figura 4.1.2.1: Velocidad de crecimiento del CdTe sobre vidrio en funcién de la ratio VI/II (T.= 363°C,
Nomeg= 10 nmol/min), para dos posiciones distintas de los substratos en € susceptor. Los substratos en la
posicion“a’ y “b" estén situadosa 6.4y 11.7 cm dela entrada de gas al reactor, respectivamente.

De la figura 4.1.2. podemos extraer la conclusion de que en el crecimiento
MOCVD de CdTe, el DIPTe acttia como precursor limitante. Como ya hemos comentado,
en los crecimientos representados en lafig. 4.1.2.1. el proceso estabalimitado por difusion,
es decir, en estos procesos la velocidad de crecimiento esta determinada por lallegada de
los precursores a substrato. En la llegada de precursores influyen dos procesos, la
conveccion y la difusiéon. La conveccion, movimiento debido a flujo de H; a través del
reactor, afecta por igual alas moléculasde DMCdy alasdeDIPTe. Enladifusion, flujo de
precursores debido alaexistenciade gradientes de concentracion, el coeficiente de difusion
D, constante de proporcionalidad entre el flujo y €l gradiente de concentracion, juega un
importante papel. La teoria cinética de gases predice que el coeficiente de difusion D de

unamoléculai, estarelacionada con su peso molecular M; en un medio j de peso molecular
M; de forma D /M +M;* [9, 24]. Por lo que cuanto mayor sea el peso molecular de

una sustancia menor sera su coeficiente de difusion. EIl DMCd y e DIPTe, con pesos
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moleculares de 142.4 y 213.6 gr/mol respectivamente, presentan unos coeficientes de
difusion del orden de 2 cm?s para d DMCd y de 1 cm?s para el DIPTe. Este menor
coeficiente de difusion del DIPTe hace que lallegadade este precursor al substrato seamas
lenta, convirtiéndolo en el precursor limitante cuando el proceso estalimitado por difusion.
Por otro lado, la ratio VI/II empleada para e crecimiento del CdTe sobre vidrio,
tiene una fuerte influencia en la morfologia de la superficie. La figura 4.1.1.11 muestra
imégenes del SEM de capas crecidas con distintas ratios V1/I1 sobre substratos de vidrio.
Como se aprecia en lafigura4.1.2.11, la morfologia mas suave se obtiene para una
ratio VI/I1= 2. Trabajos previos [25] habian comprobado que la rugosidad en la estructura
CdTe/CdS/vidrio se debia fundamentalmente a la rugosidad introducida por la capa de
CdTey, en € rango por €ellos estudiado (ratios: 0.4-2), una menor rugosidad aparecia para
unaratio de VI/11=2, en coincidencia con nuestro estudio que abarca un rango mas extenso.
Los resultados del presente estudio nos han llevado a utilizar unaratio VI/11= 2 en
los siguientes crecimientos. Las capas crecidas con estaratio y T.= 363°C son, como se
puede apreciar en las imagenes de la fig. 4.1.2.11, policristalinas con un tamafio de grano

medio inferior a1l mm.

114



Capitulo 4. Crecimiento del CdTe

Figura 4.1.2.11: Iméagenes dd SEM
para digtintos ratios VI/II. El orden
dfabético va en d ratio VI/II. Las
imégenes sin asterisco muestran  la
morfologia superficia, las que tienen
asterisco, la seccién (con € substrato a
laizquierda excepto en (e*)). (a) VI/II=
0.5, € marcador de escala representa
2.5 nm, (a*) VI/II= 05, escala 1 mm;
(b) VI/II= 1, escala 2.5 nm, (b*) VI/II=
1, escda 1 mm; (¢) VI/II= 1.5, escaa
2.5 mm, (c*) VI/II= 1.5, escda 1 nm;
(d) VI/lI= 2, escala 2.5 nm, (d*) VI/lI=
2, escda 2.5 mm; (e) VI/II= 3, excda
2.5 mm, (e*) VI/lII= 3, escala 2.5 nm.
Todas las cagpas han sido crecidas
durante 1 hr excepto (d) que ha sido
crecidadurante 2 hr.
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4.1.3. Estudio en funcion de latemperatura de crecimiento

El siguiente paso, en la caracterizacion sistematica de las capas de CdTe crecidas
sobre substratos de vidrio, ha sido estudiar el crecimiento en funcion de Te. En este estudio
se ha mantenido la ratio VI/II constante e igual a 2. Hemos evaluado la velocidad de
crecimiento en el rango de temperaturas de 297-387°C. El resultado se muestraen lafigura

4.1.3.1., donde v, se representa en escala logaritmica.
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Figura 4.1.3.: Veocidad de crecimiento del CdTe sobre substrato de vidrio, en funcidn de lainversa de la
temperatura de crecimiento (ratio VI/II= 2, npucg= 10 nmol/min), para dos posiciones distintas de los

substratos en el susceptor. Los substratos en la posicion “a’ y “b” estén situados a6.4 y 11.7 cm de la entrada
de gas d reactor, respectivamente.

Para temperaturas bajas (~297-327°C), se observa que la velocidad de crecimiento

muestra una dependencia exponencial con la inversa de la temperatura, como predice la
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ecuacion (2.2), indicando que el proceso estalimitado por lacinéticade lareaccion. En este
rango de temperaturas la velocidad de crecimiento es uniforme a lo largo del susceptor.
Como se ha comentado en e apartado 3.6. varias reacciones entrelazadas son las
responsables de laformacion de la capade CdTe [26, 27]. En primera aproximacién hemos

simplificado todala serie de reacciones en una Unica reaccion superficial global [10, 20]:
DI PTe(g) + DM Cd(g) P CdTe(s) +Res(g) (4.1)

Ecuacion particular parael CdTe delagenérica(2.1) comentadaen el capitulo 2. En
esta reaccion Resg representalos productos residuales. Lavel ocidad delareaccion Regre, Y
por tanto la velocidad de crecimiento en los procesos limitados cinéticamente, puede ser

evaluada a partir de laexpresion:

Resre = M careAocareComrreComes EXP(- Ecqre/ RT) (4.2)

donde Mcqre €S € peso molecular del CdTe, Aocare €S UN factor preexponencial, Cpipre Y
Cbmcd Son las concentraciones molares de DIPTe y DMCd respectivamente, Ecgre €S la
energia de activacion, R es la constante de los gases ideales y T la temperatura en K. El
factor preexponencia Aocqre Y 1a energia de activacion Ecgre son los pardmetros de
Arrhenius de lareaccién global (4.1). Un gjuste de la velocidad de crecimiento en €l rango
de bagjas temperaturas, a la ecuacion (4.2), nos ha permitido encontrar la energia de
activacion de lareaccion global (4.1) parael crecimiento de CdTe sobre substrato de vidrio
de Ecare= 20.7 kcal/mol. En el subapartado 4.2.3., donde expondremos los resultados
obtenidos del estudio de lavelocidad de crecimiento en funcién de latemperatura paralos
crecimientos de CdTe sobre GaAs, estudiaremos con mayor detenimiento este valor de la
energia de activacion.

En el caso de temperaturas el evadas |a dependencia con latemperatura es més suave
y lavelocidad de crecimiento dependera de la posicién del substrato en el susceptor, como

corresponde alos procesos controlados por la difusion de los precursores.
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4.1.4. Simulacién numeérica

De todo el proceso de crecimiento la parte mas compleja de reproducir es la
referente alas reaccidnes que tienen lugar para producir el depdsito de la capa, no todaslas
reacciones se hallan compl etamente determinadas y no son conocidos todos |os pardmetros
de estas. Ante este serio inconveniente se ha optado por simplificar la cadena de reacciones
por una reaccion global superficial (4.1), como se ha sefialado en el apartado anterior. Los
pardmetros de Arrhenius obtenidos, Aocdre Y Ecare, del gjuste de la ecuacion (4.2) a bajas
temperaturas de crecimiento (limitacién cinética), se han introducido en lasimulacion para
reproducir el efecto de lareaccion superficial. El valor de Aocqre Obtenido del ajuste es una
estimacion, ya que para calcularlo suponemos, en primera instancia, que la concentracion
de precursores en lasuperficie del substrato eslanominal, suponiendo que laconcentracion
es uniforme en todo el volumen del reactor. Pero esta suposicion no es estrictamente
correcta ya que en el reactor existen gradientes de concentracion. No obstante, este valor
nominal seintroduce en lasimulacion permitiendo calcular lavelocidad, latemperaturay la
concentracion de precursores en el reactor MOCVD. Esta primera simulacion nos da unos
valores de concentracion de DIPTe y DMCd en €l substrato, con estos nuevos valores se
vuelve a gjustar la ecuacion (4.2), obteniéndose un nuevo valor de Aocdre, que Se introduce
en la simulacién dando unos nuevos valores de concentracion de DIPTe y DMCd en el
substrato. Este proceso iterativo se repite hasta que ladiferencia entre |os val ores obtenidos

para la concentracién de precursores de una iteracion y la siguiente sea inferior a 10°,
obteniéndose un valor final de A, =7.64-10" m*-mol™-s™*. Unavez determinado Aocdre,

se utilizan los parédmetros de Arrhenius hallados pararealizar el estudio completo.

En lafigura 4.1.4.1, se muestra la velocidad de crecimiento de las capas de CdTe
sobre vidrio en funcion de la posicion en el susceptor para dos temperaturas de crecimiento
diferentes, donde d representa la posicion en el susceptor desde la entrada de gases al
reactor. Los puntos son val ores experimental es de v determinados mediante la observacion
del grosor de la capa mediante microscopia electronica de barrido, las lineas son el

resultado de la simulacion numérica para cada temperatura, utilizando los mismos
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parametros (flujo total, ratio VI/II, flujo de precursores, presién),que en los crecimientos
experimentales.
A pesar de la simplicidad de la reaccién (4.1), la velocidad de crecimiento predicha

se halla en buen acuerdo con los resultados experimentales.
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Figura 4.1.4.1: Velocidad de crecimiento en funcién de la posicién @l substrato en el susceptor d (distancia

desde la entrada de gases al reactor), para dos temperaturas de crecimiento diferentes (ratio VI/II= 2, gyc~

10 umol/min).Las lineas muestran la simulacién numérica y los simbolos los resultados experimentales.

La figura 4.1.4.1 también nos permite observar claramente el cambio de mecanismo
limitante del proceso de crecimiento con el cambio de temperatura. La y de la muestra
crecida a baja temperatura, 297°C, esta limitada cinéticamente, ec. (4.2), y el procescesté
gobernado por la reacciéon (4.1). En este régimen la velocidad de crecimiento es
independiente de la posicién en el susceptor. Por contra para T= 363°C, como veiamos en
la figura 4.1.3.1, el proceso esta limitado por la llegada de precursores a la suprficie de
crecimiento y la v, dependerd de la posicién d. Vemos pues, que la simulacién permite
reproducir los resultados obtenidos tanto en el caso de limitacion cinética, como en el caso

de limitacién por difusién.

119



Crecimiento de compuestos |1-VI mediante latécnicaMOCVD: Aplicacién a CdTe, HgTe, y Hg,.xCd,Te

Una vez establecida la bondad de la smulacién numérica empleada, la hemos
utilizado para evaluar la concentracion de especies en el substrato, como se muestraen la
tabla4.1.4.1.

Ratio Nominal Ratio calculada numéricamente Ratio calculada numéricamente

(Posicion a) (Posicion b)
0.5 0.04 <0.01
1 0.19 0.19
15 1.77 391
2 3.28 5.87

Tabla4.1.4.1: Vaoresnominalesy calculadosdelaratio VI/II enlasposiciones“a’ y “b”, situadasa 6.4y

11.7 cm de laentrada de gases a reactor, respectivamente. T= 363°C, npmcg= 10 hmol/min.

Como vimos en el estudio de la velocidad de crecimiento en funcion de la ratio
VI/11, lavelocidad de crecimiento se saturaba a unaratio menor en las capas crecidas en la
posicion “b” que en las muestras crecidas en laposicién “a’. Con los datos mostrados en la
tabla 4.1.4.1, podemos concluir que v, se saturara cuando laratio VI/11 efectiva acance un
determinado valor, entre 0.19 y 3.28. La ratio VI/II efectiva se incrementa a lo largo del
susceptor, pararatios VI/I1 > 1, y consecuentemente la v, se satura para una ratio nominal
menor paralaposicion “b” que paralaposicion “a’. Hay que tener en cuenta este factor a
lahorade entender las diferencias en lavelocidad de crecimiento y en lamorfologia que se
pueden encontrar dependiendo de la posicion del substrato.

Se puede encontrar una mayor informacién en torno a las simulaciones numeéricas

realizadas en las referencias [9, 10].

4.1.5. Estudio en funcion del tratamiento térmico in situ post-crecimiento

La fabricacion de dispositivos de ata eficiencia requiere tamafios de grano
superiores a 1 nm para evitar de forma significativa la recombinacion asociada a la alta
densidad de estados interfaciales en las fronteras de grano [28, 29]. Las células solares de

CdTe con mayor eficiencia hasta la fecha [30], se han obtenido mediante un tratamiento
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térmico post-crecimiento en atmésfera de CdCl, que aumenta la eficiencia fotovoltaica,
pero su mecanismo no estéd compl etamente entendido. Un sistemaMOCV D permite no solo
realizar crecimientos, sino también realizar tratamientos térmicos. En este sentido nos
hemos planteado estudiar €l efecto de los tratamientos térmicosin situ post-crecimiento en
el tamafio de grano y en las propiedades estructurales de CdTe crecido sobre vidrio.

Paralas muestras crecidas con ratio VI/11= 2, las que como vimos en el subapartado
4.1.2 presentaban una mejor morfologia, se ha readlizado un estudio del efecto del
tratamiento térmico in situ post-crecimiento. Se han estudiado muestras con grosores
comprendidos entre 1.25 y 1.35 mm. En los tratamientos se han empleado diferentes
temperaturas de tratamiento T; (520-580°C), y tiempos de tratamiento t; (4-10 min). Este
proceso produce cambios significativos en la morfologia de las capas de CdTe crecidas
sobre vidrio, como se puede apreciar en lafigura4.1.5.1.

Las fotografias tomadas con e SEM muestran un considerable incremento del
tamanio de grano de las capas, comparadas con las capas sin tratar, fig. 4.1.2.1(d). Las
figuras 4.1.5.1(8)-(c) muestran la evolucion del tamafio de grano en funcidén de la
temperatura del tratamiento térmico. Para tratamientos durante el mismo tiempo, t= 10
min, el tamafio medio de grano aumenta con T;, mientras que la rugosidad disminuye a
incrementar T:. El tamafio medio de grano para muestras tratadas a T+ 580°C y t= 10 min,
fig. 4.1.5.1(a), es de 7 mm, lo que implica un significativo aumento de este respecto a las
muestras sin tratar. Es conveniente sefialar que el tratamiento in situ de las muestras tras el
crecimiento tiene una interesante ventgja sobre e tratamiento ex situ, ya que el CdTe
residual depositado en el susceptor y en las paredes del reactor durante e crecimiento
impiden la reevaporacion de la capa observada por Chakrabarti et al. [29] a altas
temperaturas de tratamiento. En nuestro caso, no se ha detectado un cambio significativo
del grosor de las capas después del tratamiento térmico in situ empleado, mientras que los
tratamientos a Ti= 580°C durante t;= 10 min en un susceptor sin CdTe residual producen

unacasi completa evaporacion de la capade CdTe.
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Figura 4.1.5.1: Imégenes del SEM correspondientes a diferentes tratamientos post-crecimiento, el marcador
de escalarepresenta5 nm. (a) Ti= 580°C, t= 10 min; (b) T= 550°C, t;= 10 min; (c) T= 520°C, t= 10 min; (d)
T= 580°C, ti= 4 min; (€) T= 580°C, t;= 10 min, con un depdsito después del tratamiento térmico de otra capa

de CdTede 1.3 nm, (f) T= 580°C, t;= 10 min con un depdsito después del tratamiento térmico de otra capa de

CdTede 1.3 nmYy un tratamiento térmico final con las mismas condiciones que €l primero.

Por otro lado, la figura 4.1.5.1(d), muestra el efecto para un t= 4 min: hay algunos
granos que han crecido, pero otros permanecen con el mismo tamafio que el delas muestras
sintratar. Lafigura4.1.5.1(e) muestrala morfologia superficia de una muestratratadaa T;=
580°C durante t;= 10 miny sobre lague se hacrecido, después del tratamiento térmico, otra
capa de CdTe de 1.3 mm de grosor. El tamafio medio de grano no varia, pero si se produce
un aumento de la rugosidad de la capa. La superficie puede suavizarse realizando otro
tratamiento térmico, tras el depdsito de la segunda capa, con las mismas condiciones, fig.
4.1.5.1(f). Este segundo tratamiento, tampoco influye significativamente en el tamafnio
medio de grano alcanzado tras el primer tratamiento.
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Tras la caracterizacién morfol 6gica de las muestras, cony sin tratamiento, mediante
la microscopia electrénica de barrido, se ha procedido a una caracterizacion estructural de
las mismas, mediante difraccién de rayos X, tanto con el difractdmetro de polvo, como con
el de texturas. También se ha estudiado la calidad de las muestras empleando
espectroscopia Raman.

Una muestra representativa de |os espectros Raman de las capas de CdTe crecidas
sobre vidrio, se muestra en la figura 4.1.5.11. En todos los casos se han identificado dos
picos en laregién de estudio. Ademas del pico correspondiente al modo LO en el punto G,
se observa claramente un pico ancho correspondiente a la interaccién de dos fonones con
diferentes vectores de onda en la zona de Brillouin. En la region de bajas frecuencias, la
estructuraestarelacionadaconlosmodos TA(S1)+LA(S:). Laasignacion de estos dos picos
es consistente con las curvas de dispersion de fonones obtenidas por dispersién ineléstica
de neutrones en el CdTe [31]. En acuerdo con lareferencias[32, 33], laposibilidad de que
el modo de bajafrecuenciaa 156.5 cm™ se asocie a precipitados de Te, como |os detectados
por Levy et a. [34] a157.9 cm™, o de TeO, se ha descartado.

Comparando €l espectro de la muestra sometida a tratamiento térmico post-
crecimiento, fig. 4.1.5.11(b), con el de la muestra no sometida a tratamiento, fig. 4.1.5.11(a),
Se observa un cambio significativo en la intensidad y en el FWHM del pico LO y una
definicion del pico TA(S:)+LA(S,), que en la muestra no tratada es apenas definible. El
FWHM varia de 8.6 cm™ parala muestra sin tratamiento a 5.5 cm’™ para la muestra tratada,
indicando un aumento de la calidad cristalina, 0 10 que es lo mismo, una disminucion de
defectos con el tratamiento térmico [35]. Después de este primer tratamiento un
crecimiento posterior, fig. 4.1.5.11(c), o un crecimiento con un subsiguiente tratamiento, fig.
4.1.5.11(d), no cambian significativamente la forma ni e valor del FWHM del pico del
modo LO.
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Figura 4.1.5.11: Espectros Raman, (a) CdTe sobre vidrio sin tratar; (b) muestra tratada a Ti= 580°C durante
t= 10 min; (c) muestra tratada a T,= 580°C durante t;= 10 min sobre la que se ha depositado una segunda capa
de CdTe de 1.3mm; (d) mismo proceso que la muestra () con un tratamiento térmico final, tras el depdsito de
la segunda capa, de las mismas condiciones que €l primero.

Para analizar los cambios estructurales producidos en las muestras tras el
tratamiento térmico post-crecimiento se han llevado a cabo una serie de medidas de
difraccion de rayos X. Una muestra de los espectros obtenidos se representa en la figura
4.1.5.111. con laintensidad en escalalogaritmica.
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Figura 4.1.5.111: Espectros de difraccidn de rayos X. (a) CdTe sobre vidrio sin tratar; (b) muestra tratada a
T= 580°C durante t= 10 min; (c) muestra tratada a Ti= 580°C durante t= 10 min sobre la que se ha
depositado una segunda capa de CdTe de 1.3nm; (d) mismo proceso que la muestra () con un tratamiento

térmico find, tras el depdsito de la segunda capa, de las mismas condiciones que € primero.

Todos los espectros muestran picos correspondientes a la estructura cubica del
CdTe. Se haestudiado la orientacién preferencia de las muestras empleando el coeficiente
de textura C; para cada pico de difraccion i del espectro de difraccion de rayos X [29, 36,

37, 39):

C

- i/l
WNa 11,

i=1

(4.3)

donde |, es laintensidad del pico i del espectro; |, laintensidad del pico i para una

muestra orientada al eatoriamente (muestra en polvo, valor del Joint Committe for Powder
Diffraction Standard (JCPDS)); y N, €l nimero de picos considerados en el andlisis. El
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coeficiente de textura C; da una medida de la orientacion de cada difraccion en
comparacion con una muestra orientada aeatoriamente. Un valor de 1 representa una
orientacion aleatoria, mientras que un valor superior a 1 implica una cierta orientacion
preferencial en esa direccion. El andlisis se ha realizado sobre los seis primeros picos del
espectro de rayos X. Para analizar el grado de orientacion preferencial de la muestra como
un todo, se ha comparado la desviacion estéandar de todos los valores de C; con los de una
muestra en polvo orientada al eatoriamente:

(4.4)

donde un valor O del grado de orientacion preferencial, s, indica una muestra con
orientacion aleatoria. Latabla4.1.5.1 muestralos valores del coeficiente de textura C; y del

grado de orientacion preferencia s correspondientes a este estudio.

Tratamiento
Muestra  post-crecimiento Ciin Cop Czuu Cao Cau Cax s
CTvidred40b - 483|10.00(002]|0.04(0.02|005]|1.14

CTvidre62b | T=580°C t;=4 min | 3.42| 0.00 | 0.33 | 0.31 | 0.43 | 1.51 | 1.12
CTvidre60b | T=550°Ct=10min|0.43| 0.00 | 1.38 | 0.45 | 0.88 | 2.85 | 0.84

CTvidre45b A 0.80| 0.00| 0.83 | 054 |0.23 | 297|101
CTvidre81b A+G 0.09|10.00|0.39|0.14 | 0.27 | 468 | 1.78
CTvidre89b A+G+A 0.8710.01|0.63|0.18|0.37 394|128

Tabla 4.1.5.1; Vaores del coeficiente de textura C; y del grado de orientacion preferencia s de una muestra
sin tratamiento térmico y muestras con distintos tratamientos post-crecimiento. A indica que la muestra se ha
sometido a un tratamiento térmico in situ post-crecimiento a T;= 580°C durante ti= 10 min, G representa un
segundo depdsito de CdTetras € tratamiento con las mismas caracteristicas que € primero.

A partir de los valores de latabla4.1.5.1, se puede apreciar que las muestras que no

han sido sometidas a tratamiento térmico muestran una orientacion preferencial (111),
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como cabe esperar debido ala baja energia de formacion asociada a la superficie (111) en
este material. Si se realiza un tratamiento térmico in situ post-crecimiento a Ti= 580°C
durante t= 4 min, lamuestramantiene la orientacion preferencial (111), pero losvalores de
los parametros C; indican la presencia de cambios estructurales inducidos por el
tratamiento. Especiamente significativo es el valor de Cs» que indica una fuerte
orientacion en esta direccion. Un tratamiento mas prolongado (t= 10 min) pero a una
temperatura inferior (T= 550°C), confirma el rumbo en el cual los cambios estructurales
tienen lugar, la orientacion preferencial inicial (111) deja paso, progresivamente, a la
orientacion preferencia (422). Esto es |o que se aprecia cuando se realiza un tratamiento
térmico a Ti= 580°C durante t= 10 min, lo que confirma que hay unareestructuracién dela
orientacion cristalina de las capas durante €l crecimiento de los granos. Si después del
tratamiento térmico se realiza un posterior crecimiento, con o sin tratamiento térmico final,
las capas no muestran cambios estructurales significativos respecto a las capas sobre las
que solo se habiarealizado un tratamiento, y la orientacion preferencial (422) permanece.
El andlisis de texturas sobre las muestras sometidas a tratamiento térmico confirman
estos resultados. En lafigura4.1.5.1V. se muestran las figuras de polos del CdTe (400), fig.
4.15.1V(a), y del CdTe (111), fig. 4.1.5.1V(b). En lafig. 4.1.5.1V (@) aparecen dos anillos,
centrados en el origen, a c~38° y ¢c~63°. El primero se debe, considerando €l error de la
medida, a lareflexion del plano (100), que forma un angulo de c= 35.26° con los planos
(211) de la orientacion preferencial (422). El segundo anillo se debe a la reflexion de los
planos equivalentes { 100} que forman un angulo de ¢=61.87° con la direccion (211). El
hecho de que aparezcan anillos se debe a que la muestra es policristalina. No obstante, la
muestra tiene una orientacion preferencial perpendicular a la superficie (422), como
muestran los espectros de difraccion de la fig. 4.1.5.111, pero los granos estén girados al
azar, lo que provoca que aparezcan anillos de intensidad uniforme en lugar de picos
destacados. Por lo que respectaalafigura4.1.5.1V(b), en ellatambién aparecen dos anillos
en c~18°y c~60°, que se pueden interpretar, considerando el error de lamedida, como las
reflexiones de los planos de la familia {111}, ya que estos planos forman angulos de
€=19.47° y c=65.90° con ladireccion (211). Confirmando la orientacin preferencial (422)

de las muestras sometidas a tratamiento térmico.
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(@) (b)

Figura 4.1.5.1V: Figuras de polos de la muestra CTvidredda sometida a tratamiento térmico a Ti= 580°C
durantet= 10 min. (a) Figurade polos del CdTe (400); (b) Figurade polosdel CdTe (111).

La figura 4.1.5V. muestra la representacion de Williamson Hall [39],
correspondiente a muestras sin tratamiento y a muestras sometidas a diversos tratamientos.
Si lastensiones en lared contribuyen significativamente a ensanchamiento de |os picos de
difraccion, cabe esperar unarelacion lineal entre B- cosqy el sing, donde g esel angulo del
pico de difraccion en el citado espectro. Mientras que si el tamafio del grano es la
contribucién més significativa al ensanchamiento®, B- cosq seré constante para todos los
picos. Lafig. 4.1.5.V. indica que las muestras no sometidas a tratamiento presentan una
tension, mientras que las que han sido tratadas estatension se harelgjado. Si aceptamos que
las tensionestienen un efecto significativo sobre los mecanismos de recristalizacion [40], €
hecho de que tras el primer tratamiento térmico lared este relajada influye en que no hayan
cambios estructurales significativos debidos a la aplicacion de nuevos tratamientos
térmicos, que junto a otros factores como el tamafio de grano, juegan un papel importante

en larecristalizacion siendo esta més rgpida cuando el tamarfio de grano es menor [40].

% Donde no se ha considerado e ensanchamiento debido al dispositivo experimental que contribuye de igual
manera a espectro de las muestras con y sin tratamiento, ya que todas se han medido con € mismo sistemay
en las mismas condiciones.
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Figura 4.1.5.V: Representacion de Williammson-Hall correspondiente a dos muestras sin tratamiento y a
muestras con diferentes tratamientos térmicos. B es e FWHM déd pico del espectro de difraccion, y g la
posicion del pico en @ citado espectro. A indica que la muestra se ha sometido a un tratamiento térmico in
situ post-crecimiento a Ti= 580°C durante t= 10 min, G representa un segundo depdsito de CdTe tras €
tratamiento con las mismas caracteristicas que € primero.

Chakrabarti et a. [29], recristalizan mediante un proceso térmico rdpido, muestras
de CdTe crecidas mediante evaporacion sobre vidrio. Por otro lado Moutinho et al. [37, 38],
investigan la recristalizacion de capas de CdTe sometidas a un tratamiento con CdCl.. En
ambos casos el tamario de grano obtenido es inferior a obtenido por nosotros, y presentan
un alto grado de orientacion aleatoria (s <0.5), en contraste con la orientacién preferencial
(422) obtenida por nuestro tratamiento térmico in situ. Ambos autores usan temperaturas de
tratamiento inferiores a las usadas por nosotros para evitar la evaporacion de la capa de
CdTeen el proceso térmico post-crecimiento, cuestion que no es necesaria en la propuesta

gue seredliza.
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Finamente, y en el marco de la caracterizacion general de las muestras de CdTe
crecidas sobre vidrio, nos gustaria seflalar que se han realizado medidas de trasmision
Optica, tanto en las muestras de CdTe no sometidas a tratamiento térmico como en las
tratadas. En todos los casos el gap obtenido es de 1.49 eV. Un gjemplo de los resultados
obtenidos se muestraen lafigura4.1.5.VI.

e 1} ke

T L
130 135 140 145 1,54 1.55 1.8 168 170

hv (eV)

Figura 4.1.5.VI: Transmision éptica de una muestra que se ha sometido a un tratamiento térmico in situ post-
crecimiento a T,= 580°C durante t= 10 min y a un segundo depdsito de CdTe tras e tratamiento con las
mismas caracteristicas que €l primero.

Este estudio ha permitido mostrar |a forma de obtencién de capas de CdTe crecidas
sobre vidrio mediante MOCVD, con gran tamafio de grano, como se requiere para su
empleo en aplicaciones fotovoltai cas, empleando un tratamiento térmico post-crecimiento.
También hemos determinado que la tension acumulada en la capa, que desaparece tras €l
tratamiento, influye en que posteriores tratamientos no alteren significativamente las
propiedades estructurales de las muestras.

4.2. Crecimiento de CdTe sobre GaAs

En este apartado mostraremos |os resultados més significativos obtenidos en el
estudio del crecimiento de CdTe sobre GaAs(100). Lo hemos estructurado en cuatro
subapartados. En el primero de ellos abordaremos las consideraciones previas, ampliando

las ya comentadas para € caso del crecimiento sobre vidrio, asi como las condiciones
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experimentales generales en las que se han llevado a cabo las experiencias. Luego
pasaremos a estudiar los tratamientos quimicos y térmicos pre-crecimiento sobre el
substrato, y su influencia en la orientacién del CdTe. Posteriormente estudiaremos el
crecimiento en funcién de la T, 10 que nos ha permitido obtener la energia de activacion
del proceso, discutiremos €l resultado, comparando esta energia con la obtenida en el caso
de los crecimiento sobre vidrio y con la observada por otros autores. Finalmente nos
centraremos en el estudio sistematico del crecimiento de CdTe(111) sobre GaAs(100),
estudiando la morfologia, mediante AFM, correspondiente a muestras obtenidas con
distintos tiempos de crecimiento, y la correlacionaremos con las caracteristicas
estructurales obtenidas por difraccion de rayos X. También analizaremos estos resultados

en el marco de lateoriadel escalado dindmico, ver apéndicell.

4.2.1. Consideraciones previasy condiciones experimentales

Basadndonos en el estudio numérico previo, como ya se ha sefialado en el
subapartado 4.1.1., todos los crecimientos se han realizado empleando un flujo total de Ha,
através del reactor, de 3.55 silm. Deigual modo, que en |os crecimientos sobre vidrio, en la
mayoria de los casos hemos utilizado un flujo de npmcqs de 10 mmol/min Los precursores
empleados en estos crecimientos han sido DMCdy DIPTe con grado de pureza el ectrénico.
Como substrato se haempleado GaAs con orientacion (100)+0.5° delacasa AXT, con una
de las caras pulida con calidad de “epyready”, con una rugosidad superficial ~0.3 nm, que
ha sido medida mediante AFM. Los substratos han sido suministrado en forma de “wafer”
de dos pulgadas con 500 nm de grosor. Estos substratos han sido clivados para obtener
substratos de menor tamario de un &rea del orden de ~8" 12 mm? que han sido empleados
en los crecimientos. Los substratos se han clivado a lo largo de las direcciones de facil
clivado del GaAs, [011] y [011]. Antesdel crecimiento |os substratos han sido sometidos a
varios tipos de tratamientos quimicos y térmicos, como se muestray analizaen el siguiente

apartado.
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4.2.2. Estudio en funcion del tratamiento quimico y térmico pre-

crecimiento

Como ya se ha mencionado en el capitulo anterior, debido a la gran diferencia de
pardmetros de red entre el GaAsy el CdTe, es posible crecer CdTe con orientacion (111) 6
(100) sobre GaAs(100), mientras que €l crecimiento sobre GaAs(111) da siempre lugar a
CdTe(111) [5, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50]. Pese a que diversos autores han
abordado este problema, no existe un método estandar parala obtencién de cadaunade las
orientaciones [51]. Este hecho nos ha llevado arealizar un estudio de la orientacion de la
capade CdTe crecidasobre GaAs(100), en funcion del tratamiento quimico, del tratamiento
térmico y delaratio VI/11 delos precursores.

La superficie del substrato juega un papel fundamental en la orientacion del CdTe
crecido sobre GaAs(100). En general, la superficie se somete a una serie de tratamientos,
para descontaminarla y preparar e substrato para el subsiguiente crecimiento. El
tratamiento normal mente empleado es un tratamiento térmico que puede ir precedido de un
tratamiento quimico. Paralareproductibilidad de las capas obtenidas, es fundamental, que
las condiciones de | os tratamientos sean a su vez reproducibles, 1o que se damés facilmente
en el caso del tratamiento térmico, que se realiza en el mismo reactor MOCV D donde las
condiciones de temperatura estan bien establecidas. En el caso del tratamiento quimico la
correcta reproductibilidad del proceso requiere, generalmente, del uso de una serie de
infraestructuras que aseguren que el tratamiento se realice por igual en todo el substrato
durante el tiempo establecido, y alas que lamentablemente no hemos tenido acceso.

En € tratamiento quimico realizado sobre los substratos de GaAs, se siguen
comunmente cuatro pasos fundamentales. En el primero se utilizan disolventes para
desengrasar los substratos, seguido de un segundo paso en el que se ataca la muestra,
empledndose comunmente la mezcla de H.SO4:H20:H,O, [52]. En un tercer paso se
enjuaga la muestra con agua desionizada para retirar la mezcla atacante. Finalmente se
procede al secado de las muestras con una pistola de N, para acabar introduciendo
inmediatamente |os substratos en el reactor, con el objetivo de evitar la oxidacion de su

superficie por € contacto con €l aire. Siguiendo este esquema béasico, hemos estudiado
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diversos protocol os de limpieza quimica de |os substratos de GaAs, que se resumen en la
tabla4.2.2.1.

Procesos de Limpieza

Bellevue

Introduccién

8. Introduccion en €
reactor.

9. Introduccion en €
reactor.

1. Pronan-2-0l 3 |1 Tricloroetileno | 1. Metanol
2. HO, desionizada caiente3
Desengrasado 15 2. Tricloroetileno 3'
3. Acetona 3
4. Metanol 3
5. HO, desionizada
3
3. H,S0, 30" 2. H,S04:H,0:H0,
Ataque 4. H,SO4:H,0:H,O, | 6. HySO4:H,0:H0, 51:15%
5:1:12-3 5:1:110"
5. H,S0, 15"’
Enjuague | 6.HO; desionizada | 7. Tresbafiosde 3. HO, desionizada
15 HO, desionizada 4. Metanol
cadaunode3 5. Isopropil alcohoal
Secadoe |7.Secadocon N, 8. Secado con N,. 6. Secado con N,.

7. Introduccion en €
reactor.

en el .
8. Introduccién

Reactor previade uno de los
precursores, antes

del crecimiento.

Tabla 4.2.2.1: Distintos protocolos de limpieza del GaAs seguidos. Manual: proceso descrito en el manual del
sistema [53]. Bellevue: uno de los procesos seguidos en "Laboratoire de Physique des Solides’ de Bellevue
(Francia) [54, 55]. Ekawa, proceso seguido en lareferencia[5].

Tras el tratamiento quimico, los substratos son introducidos en el reactor, y son
sometidos a un tratamiento térmico pre-crecimiento, eliminando el posible Oxido
superficial. Esta eliminacion se ve favorecida por la ata temperatura, y por € efecto

reductor del H [5]. Asi, se han realizado crecimientos sobre substratos sometidos a los
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tratamientos expuestos en la tabla 4.2.2.1 y sobre substratos no tratados. Todos estos
substratos han sido sometidos a un tratamiento térmico a Ti= 580°C durante 10 min bajo un
flujo total de Hz de 3 slm, exceptuando en el caso del tratamiento de Ekawa que ha sido de
5 min, para seguir las indicaciones de la referencia [5]. Las condiciones del crecimiento a
presion atmosférica fueron las siguientes: flujo total de Hz 3.55 sim, flujo de DIPTey de
DMCd igua y de 20 mmol/miny T= 363°C.

En todas |as muestras sometidas a tratamiento quimico la capa de CdTe presentaba
trazas de la limpieza, debidas a las pinzas usadas en la manipulacién de los substratos
durante el proceso, o a tratamiento desigual en todas las partes de la superficie. Por otro
lado, la caracterizacion mediante difraccion de rayos X nos ha mostrado que los resultados
no son total mente reproducibles observandose, ademas, que en las muestras con orientacion
preferencial (111) también presentan el pico de difraccion correspondiente a los planos
(100) con unaintensidad relativamente alta. Asi, €l no poder asegurar la reproductibilidad
del tratamiento quimico, nos hallevado a centrarnos en |os tratamientos térmicos sobre los
substratos de GaAs, consiguiendo obtener sistematicamente capas de CdTe(111) mediante
el empleo de un tratamiento a Ti= 580°C durante media hora bajo un flujo total de H, de 3
simy las condiciones de crecimiento ya descritas, con un flujo de DMCd de 10 nmol/miny
una ratioV1/I1=2. La orientacion de las capas se ha determinado mediante difraccion de
rayos X. Lafigura4.2.2.| muestra el espectro de difraccion tipico de las muestras crecidas
siguiendo este procedimiento.

Se observaque las capas de CdTe presentan unaorientacion (111), observandose las
difracciones correspondientes alas familias de planos (111), (222) y (333). El hecho de que
aparezca la difraccion correspondiente a la familia (222), indica la clara orientacion
preferencial (111), ya que para € grupo espacia F43m, al que pertenece el CdTe, la
difraccion de los planos (hhh), para h par, es de baja intensidad, por ejemplo no se detecta
el pico de difraccion (222) en los espectros de polvo del CdTe, siendo preciso para
observarlo que gran cantidad de material esté orientado en esta direccion, como es el caso
de nuestras muestras. En estas condiciones tanto las capas de CdTe crecidas en el primer
portasubstrato, fig. 4.2.2.1.(a), como en e segundo, fig. 4.2.2.1.(b), presentan orientacion
(111). En la representacion en escala logaritmica de los espectros de difraccion, solo es

apreciable un pequefio pico correspondiente a la difraccion de los planos (400), que
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presenta una intensidad cuatro ordenes de magnitud menor a la difraccién de los planos
(111), y que esindistinguible en la representacion en escalalineal, fig. 4.2.2.1.(c), enlaque
s0lo son apreciables | as difracciones (111) y (333), correspondientes alacapade CdTey la
(400) correspondiente al substrato de GaAs.
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Figura 4.2.2.1: Espectro de difraccién de rayos X tipico de muestras crecidas, sin tratamiento quimico, con un
pretratamiento del substrato a Ti= 580°C durante t= 30 min, (a) substrato posicionado en e centro del primer
portasubstratos a 6.4 cm de la entrada de gas a reactor; (b) substrato posicionado en €l centro del segundo
portasubstratos a11.7 cm de la entrada de gas @ reactor; (c) mismo espectro que (b) pero en escalalineal.

La obtencion de CdTe(111) en lugar de CdTe(100), con las condiciones de
crecimiento mencionadas, se puede explicar siguiendo el modelo de Cohen-Solal et al. [56].
Buhaenko y colaboradores [57] han determinado mediante espectroscopia de electrones
Auger que se puede eliminar el carbono y oxigeno de la superficie del GaAs(100) con tan
solo un tratamiento a 327°C durante 15 min a una presion de 1 mbar. Asi cabe esperar que
nuestro tratamiento a Ti= 580°C durante 30 min con flujo de H, que actiia como reductor

[5], aungue a presion atmosférica, retire todo el posible éxido superficial. También Ekawa
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y colaboradores [5], muestran, mediante estudios de espectroscopia Auger y XPS, que un
tratamiento térmico a Ti= 580°C durante 5 min causa una evaporacion preferencial del As.
Por o que los substratos de GaAs tras el tratamiento térmico, a que han sido sometidos,
presentan una superficie no estabilizada, como se puede comprobar a partir de las medidas
de AFM realizadas, ver apartado 4.2.4. En €l crecimiento heteroepitaxial de CdTe sobre
substratos de GaAs(100) con la superficie no estabilizada, generamente debida a la
evaporacion de As, la posicion de estos &omos es ocupada por atomos de Te en posiciones
selectivas del plano (011), ver fig. 4.2.2.11.(3). A través de una pequefia rotacion de los
enlaces libres’ en |a superficie del GaAs, cada &omo de Te se liga con un &omo de Asy
con dos de Ga del plano inferior. Esta construccion deja un enlace colgante del Te casi
perpendicular ala superficie (100) por cada atomo de Te triplemente ligado ala superficie.
Lallegada posterior de &omos de Cd, que se enlazan con el Te através de este enlacelibre,
inicia el crecimiento multicapa del CdTe, con una direccion (111) paralela a la del
GaAs(100), en ladireccion [111], es decir con una polaridad B. Este modelo también
implica que la estructura tetragdricainicial puede exhibir una simetria especular (con dos

posiciones energéticamente equivalentes), 1o que llevaala aparicion de micromaclas.

', dangling bend v
; [100) \

4

| __[ol] .

[100]
_-for] v .
Jon] Ga

(b)

Figura 4.2.2.11: Modelo para € crecimiento heteroepitaxial de CdTe sobre GaAs(100) desarrollado por
Cohen-Solal et al. [56], las direcciones que aparecen en la figura estén referidas a substrato de GaAs. (a)
Enlaces del Te en una superficie de GaAs no estabilizada, dan lugar & crecimiento de CdTe(111); (b) Enlaces
del Te en una superficie de GaAs estahilizada en Ga, que dan lugar aun crecimiento de CdTe(100).

* No ligados alos dtomos de la superficie (dangling bonds).
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Pero en la determinacion de la orientacién de la capa de CdTe crecida sobre GaAs,
también juega un papel destacado latemperatura de crecimiento. Cheng et a. [49], también
han estudiado €l crecimiento del CdTe sobre GaAs(100) sobre e gue no se ha realizado
ataque quimico y sdlo sele hasometido aun tratamiento térmico precrecimiento a Ti= 545-
585°C durante t= 30 min, similar al que hemos realizado nosotros, obteniendo finalmente
capas de CdTe con orientacion (100). Esta diferencia se debe a que los procesos de
crecimiento seguidos son distintos. Cheng et al. utilizan un proceso en dos pasos, en €l
primero crecen una capa delgada, con tiempos de crecimiento entre 5 sy 5 min, a bagja
temperatura (280-320°C). Posteriormente, en e segundo paso, suben la temperatura de
crecimiento a ~370°C para depositar €l grueso de la capa a esta temperatura obteniendo
espesores del orden de micras y analizan la estructura de la capa mediante microscopia
electronica de transmision (TEM). El primer depdsito, a baja temperatura es policristalino
con granos con orientaciones (111) y (100). Cuando este depdsitoinicial se calientahastala
temperaturafinal de crecimiento del segundo paso, el depdsito se recristaliza dando lugar a
un monocristal (100) con defectos anisotropicos caracteristicos, € posterior crecimiento
sobre este deposito recristalizado, dala capa de CdTe (100) que se obtiene finalmente.

Para poder comparar este resultado con el que nosotros hemos obtenido se han
crecido una serie de capas de CdTe sobre GaA s(100) con temperaturas de crecimiento en el
rango de 297-320°C, durante 2 hr. Las muestras crecidas en estas condiciones son
policristalinas con orientacion preferencial (111) y (100), como se observa en la figura
4.2.2111.
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Figura 4.2.2.111: Espectro de difraccidn de rayos X de muestras crecidas con un pretratamiento del substrato
aT=580°C durante t= 30 min, (a) Tc= 297°C; (b) T.= 312°C.
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La orientacion mixta (111)-(100) detectada por Cheng et al. permanece incluso para
capas mas gruesas, que las crecidas por estos autores, si se mantiene la temperatura de
crecimiento durante todo el proceso. Sin embargo, la difraccion de rayos X de las capas de
CdTe crecidas a 363°C muestran la orientacion (111), fig. 4.2.2.1, y sdlo aparece un
pequefio pico de difraccion correspondiente ala orientacidn (100), pero con unaintensidad
cuatro ordenesinferior aladel pico (111). Este hecho es unaclara evidencia de que no solo
la preparacion de la superficie juega un papel importante en la orientacién de la capa de
CdTesi no de que también lo tiene la temperatura de crecimiento, debido probablemente a
gue una mayor T. proporciona una mayor energia, permitiendo que los &omos se
posicionen en loslugares delared cristalina energéticamente preferentes, determinados por
el tratamiento de la superficie.

Por otro lado una vez conseguidas capas con orientacion (111), el siguiente objetivo
gue nos hemos planteado es la obtencion de capas con esta orientacién, con una buena
morfologia superficial. En este sentido laratio V1/I1 empleada parael crecimiento del CdTe
sobre GaAs, juega un papel fundamental, como han observado otros autores en el
crecimiento de CdTe(111)/GaAs(100) [17], CdTe(100)/GaAs(100) [18], CdTe/GaAsdS
[19], 6 CdTe/ZnTe/GaAs [4], por citar algunos. Asi, hemos realizado una serie de
crecimientos a T¢= 363°C, con un flujo molar de DM Cd de 10 nmol/min, variando €l flujo
de DIPTe paraobtener ratios nominales V1/Il en el rango de 0.5-2. L os resultados obtenidos
de lavelocidad de crecimiento frente a ratio V1/I1 se pueden observar en lafigura4.2.2.1V.

Comparando la fig. 4.2.2.1V con la figura 4.1.2.1 que muestra la velocidad de
crecimiento del CdTe sobre vidrio, se puede apreciar que |os resultados son andlogos, por
lo que las conclusiones a las que llegamos en el apartado 4.1.2 sobre el papel del DIPTe
como reactivo limitante y en €l apartado 4.1.4 sobre la saturacion a un ratio nominal V1/I1
menor paralaposicion “b” que paralaposicion “a’, son de igual modo aplicables en este
caso. Por o que respecta ala morfologia, las mejores capas se han obtenido para unaratio
VI/11 de 2, estas capas presentan un aspecto especular, por 1o que hemos utilizado estaratio
para los diferentes estudios que hemos redlizado sobre las muestras de
CdTe(111)/GaAs(100) y que se describen en los subapartados posteriores.
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Figura 4.2.2.1V: Velocidad de crecimiento del CdTe sobre GaAs en funcion dla ratio VI/II (T~ 363°C,
Nomca= 10 nmol/min), para dos posiciones distintas de los substratos en € susceptor. Los substratos en la

posicion“a’ y “b" estén situadosa 6.4y 11.7 cm dela entrada de gas al reactor, respectivamente.

Por otro lado para la obtencion de capas de CdTe(100) sobre GaAs(100) hemos
tenido que cambiar no sélo las condiciones del tratamiento térmico sino también las
condicionesdel crecimiento. Lafigura4.2.2.V. muestralos espectros de difraccién de rayos
X de muestras crecidas a Tc= 363°C con npmcg= 10 mm, sin tratamiento quimico, con un
pretratamiento del substrato a Ti= 363°C durante ti= 10 min, para diferentes ratios VI/Il y
para las posiciones en el portasubstrato “a” y “b”, definidas en el pie de la figura. Estos
espectros muestran una evolucion, respecto a la orientacion de las muestras, tanto en
funcion de la posicion en el susceptor como en funcion de laratio VI/11. Asi para unaratio
2, las muestras crecidas en laposicion “b”, fig. 4.2.2.V(b), muestran una orientacion (111),
mientras que en la posicién “a’, fig. 4.2.2.V(a), la orientacién preferencial sigue siendo
(111), pero se puede apreciar €l pico de difraccion (400) indicando que existen cristales con
orientacion (100), aunque la proporcion de estos es muy reducida ya que la intensidad del
pico (400) estres ordenes de magnitud inferior aladel pico (111).
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Figura 4.2.2.V: Espectro de difraccion de rayos X de muestras crecidas a Te= 363°C con npycs= 10
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Para un ratio de 1 el espectro de las muestras en la posiciéon “b”, fig. 4.2.2.V(d), es
cualitativamente similar al de las muestras crecidas con ratio 2 en laposicion “a’, pero si 1o
analizamos cuantitativamente observamos, que para estas muestras, la intensidad del pico
de difraccion (400) es solo un orden de magnitud inferior aladel (111), igual que ocurre en
el espectro de difraccion de polvo del CdTe, ademéas también es apreciable el pico
correspondiente a la difraccion de los planos (200), que s6lo es apreciable cuando se
dispone de una cantidad de material significativa con orientacion (100) indicando que estas
muestras presentan una orientacion mixta (111)-(100). Por lo que respectaalas muestras en
la posicion “a’ para una ratio de 1, fig. 4.2.2.V(c), éstas presentan una orientacion
preferencial (100), aunque existen cristalitos con orientacion (111), ya que su pico de
difraccion es todavia apreciable. Asi, las muestras tenderan a adquirir una orientacion
preferencial (100) a medida que disminuimos la ratio VI/II, mientras que para una misma
ratio las muestras crecidas en €l primer portasubstrato, posicién “a’, presentaran un mayor
grado de orientacién preferencial (100), que las crecidas en el segundo portasubstrato,
posicién “b”. Esta tendencia se ve confirmada al reducir la ratio VI/II a 0.5, como se
apreciaen lasfiguras 4.2.2.V(e) y 4.2.2.V(f), donde las muestras presentan una orientacion
(100) tanto en laposicion “a’, como enla“b”.

El modelo de Cohen-Solal et al. [56] predice que la orientacion de la capade CdTe
crecida sobre GaAs(100) depende sblo de la estructura superficial del GaAs sobre el que se
crece la capa. Asi, como ya hemos comentado, una superficie no estabilizada da lugar ala
formacion de estructuras con unidad de celdatetraédrica &2 > Te- Asdonde el teluro ocupa
el lugar del As perdido en la superficie no estabilizada. Por el contrario, en una superficie

estabilizada se forman estructuras del tipo &3> Te- Te- Te<g:, como se muestra en la

figura4.2.2.11(b). La participacion de este tipo de estructuras en la obtencion de CdTe(100)
0 CdTe(111) sobre GaAs(100) ha sido también sugerida por otros autores[5, 43, 58, 59]. S
se somete a substrato a un ambiente rico en Te antes del crecimiento del CdTe, se

depositan entre una y dos monocapas de Te en el substrato de GaAs, dando lugar a

estructuras del tipo &> Te- Te- Te<& y produciéndose asi el crecimiento de CdTe(100).

a
En nuestro caso, a la hora de realizar e crecimiento de CdTe, se introducen ambos

precursores al mismo tiempo, y el modelo de Cohen-Solal et al. no explica el cambio de
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orientacién que observamos al variar la ratio VI/1I de precursores. Feldman et al. [43]
sefialan que crecimientos realizados en condiciones relativamente ricas de Cd inducen el
crecimiento (100). Parajustificar este comportamiento sugieren que si seinduce que el Cd

se adhieraal GaAs antes de laformacion de laestructura &2 > Te- As, se puede prevenir el

crecimiento (111). Esta justificacion parece entrar en contradiccion con las observaciones
de Mar et al. [58], que observan gque |os atomos de cadmio son adsorbidos sélo cuando se
halla Te en la superficie. Anderson [41] sefiala que muestras crecidas en condiciones ricas
en Cd, presentan una orientacion (100) para fracciones molares relativamente bagjas de
precursor, dando lugar a velocidades de crecimiento inferiores a 2 nm/hr, mientras que
aumentando lafraccion molar, con el consiguiente aumento de lavelocidad de crecimiento,
se obtienen muestras de CdTe(111) para velocidades de crecimiento de 4 mm/hr o
superiores. En nuestro caso la velocidad de crecimiento es de 0.6 mm/hr. Asi, factores
Cinéticos, también parecen jugar un factor decisivo alahora de determinar laorientacion de
la superficie, ademés de la estructura superficial del substrato. En este sentido sugerimos

que a reducir lavelocidad de crecimiento se evitaque las posibles estructuras 32> Te- As,

gue se hayan podido formar debido a la no completa estabilizacion de la superficie, den
lugar rapidamente alaformacion de una capa (111), dejando que se formen estructuras del

a

tipo &2>Te- Te- Te<Z, més favorecidas por la naturaleza superficial del substrato y que

dan lugar a una capa de orientacion (100). Cinader et al. [60] observa unamayor velocidad
de crecimiento en las capas de CdTe con orientacion (111), respecto a las capas con
orientacion (100). Asi, si aumentamos la velocidad de crecimiento, la mayor velocidad
relativa de las capas (111), puede dar lugar a una capa con orientacion (111), a pesar de que

las estructuras &3> Te- Te- Te<g:, estén més favorecidas por lanaturaleza de la superficie

del substrato, alo que se debe afiadir el efecto del crecimiento en condicionesricas en Cd,
gue ha sido reportado por otros autores [41].

La diferencia en la orientacion de las muestras en funcion de su posicion en el
susceptor, esta causada por la diferente ratio VI/Il efectiva. Como se muestra en la tabla
4.1.4.1 , realizada con simulaciones numéricas parael caso de crecimiento sobre vidrio pero
gue nos sirve para analizar cualitativamente los resultados, laratio VI/II efectivaaumentaa

medida que nos a ejamos de la entrada de gases, para ratios nominales mayoresa 1. Asi las
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condiciones masricas en Cd se obtienen en el primer portasubstratos. Pararatios nominales
de 0.5 nos encontramos en condiciones muy ricas en Cd en ambos portasubstratos. Para una
ratio nominal de 1 las condiciones en ambos portasubstratos son también ricas en Cd,
aunque no tanto como en el caso de una ratio nominal de 0.5, obteniendo picos de
difraccion tanto de la orientacion (111) como de la (100) para ambas posiciones.

El estudio sistematico del tratamiento térmico pre-crecimiento, asi como de los
pardmetros de crecimiento, nos han permitido obtener de forma reproductible capas de
CdTe con orientacion (111) y (100) sobre substratos de GaAs(100). Este tipo de capas han
sido empleadas en |os estudios subsiguientes. En |os resultados que mostramos en €l resto
de este apartado hemos empleado capas de CdTe(111), mientras que en el estudio del
crecimiento de HgTe y Hgi«CdkTe, que estudiaremos en los dos siguientes capitul os,
hemos empleado el CdTe(100), como capa de transicion. En estos capitulos también
expondremos algunas de las caracteristicas de las capas de CdTe(100) crecidas, ya que
hemos creido mas conveniente analizar estos resultados en el contexto en el cual estas

capas han sido empleadas.

4.2.3. Estudio en funcion dela temperatura de crecimiento

Hemos analizado la evolucion de lavelocidad de crecimiento del CdTe sobre GaAs
en funcion de latemperatura de crecimiento. Para este estudio, |os substratos de GaAs han
sido sometidos a un tratamiento térmico a T;= 580°C durante media horabajo un flujo total
de H2 de 3 im, para realizar a continuacién el crecimiento a presion atmosférica con las
siguientes condiciones: flujo total de H; 3.55 sim, flujo de DMCd de 10 mmol/min,
manteniendo unaratio VI/11 constante eigual a 2, condiciones, que como hemosvisto en el
apartado anterior proporcionan una capa especular con orientacion (111) a T=363°C. Los

resultados obtenidos se pueden observar en lafigura4.2.3.1.
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Figura 4.2.3.1: Velocidad de crecimiento del CdTe sobre substrato de GaAs(100), en funcién de lainversa de
la temperatura de crecimiento (ratio VI/1I1= 2, npycg= 10 mmol/min), para dos posiciones distintas de los
substratos en €l susceptor. Los substratos en laposicion “a” y “b” estén situados a 6.4 y 11.7 cm de la entrada
de gas d reactor, respectivamente.

En esta gréfica son claramente distinguibles dos regiones, una a bajas T., donde la
V¢ Sigue un comportamiento exponencial con latemperaturaindicando que nos hallamos en
condiciones limitadas por la cinética de las reacciones, y otraaatas T, donde se abandona
esta dependencia exponencial y lavelocidad de crecimiento alo largo del susceptor no es
uniforme. Comparando esta figura, con lafig. 4.1.3.1. observamos que el comportamiento
es andlogo a crecimiento sobre vidrio, por o que se puede extrapolar a crecimiento sobre
substrato de GaAs las conclusiones ya comentadas con anterioridad. A partir de los valores
de la v. obtenidos en la region donde el proceso de crecimiento esta controlado
cinéticamente, podemos obtener la energiade activacion del proceso. Se haencontrado una
energia de activacion de lareaccion global (4.1) de Ecare= 20.3 kcal/mol, cercano al valor
de 20.7 kcal/mol obtenido para los crecimientos de CdTe sobre vidrio. Esta energia de
activacion también esta proxima a 20.5 kcal/mol, valor obtenido por Irvine y Bajgj [61],

sobre substratos GaAs(100) desorientados 10°. Los valores de la energia de activacion
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obtenidos por diversos autores se encuentran arededor de 20 kcal/mol, valor cercano a20.8
kcal/mol que es €l valor calculado por Bhat et al. [62] de la energia de activacion para el
depdsito de Cd a partir de DMCd sobre zafiro, segin estos autores el Cd actuaria como
catalizador de lapirdlisisdel Te, por o que cabria esperar que la energia de activacion del
crecimiento del CdTe deberia ser igual a la energia de activacion para e proceso de
depdsito de Cd (20.8 kcal/moal), los resultandos obtenidos por nosotros, también parecen
apuntar en esta direccion. Pero este modelo no contempla la variacion de la energia de
activacion en funcion de laratio, observada por Irviney Bajaj [61] y Zufiga-Pérez [63].
Por otro lado, la obtencidn en nuestro caso de energias de activacion similares para
substratos de naturaleza completamente distinta como el vidrio y el GaAs, parece indicar
que el substrato no juega, en estos casos, un papel determinante en la energia de activacion
del proceso. Esta afirmacién no es contradictoria con el hecho de que nos encontremos en
un régimen cinético donde el proceso esta limitado por procesos superficiales queincluyen
reacciones, difusién superficial e incorporacion a la capa, en los que la naturaleza
superficial del substrato juega un papel determinante, ya que, una vez esta recubierto el
substrato, la estructura de la capa crecida es la que marca el entorno con el que se
encuentran las moléculas organometalicas. Si esta capa ha “olvidado” la influencia del
substrato, el crecimiento dependera sdlo de lacapa. Esto suele ocurrir cuando la capa crece
en condiciones no epitaxial es, donde el substrato acttiacomo un mero soporte delacapa, en
vez de reproducir la estructura del substrato, como ocurre en la epitaxia En nuestras
muestras, |as capas crecidas abaja T, tanto para substratos de vidrio, como para substratos
de GaAs, son policristalinas, por 10 que tras recubrir €l substrato, el efecto de éste deja de
actuar y la capacrece como una capapolicristalina, por |0 que cabe esperar que se obtengan
energias de activacion similares para capas con grosores en el orden de micras, como se
observa experimentalmente. En el siguiente apartado profundizaremos mas sobre algunos
de estos aspectos comentados, para ello estudiaremos la evolucién de la superficie del

CdTe(111) en funcién del tiempo de crecimiento.
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4.2.4. Estudio en funcion del tiempo de crecimiento

A pesar del gran interés y del intenso trabajo realizado en el estudio de los
mecanismos que gobiernan el proceso de crecimiento del CdTe(111) sobre (100)GaAs,
estos no estdn completamente entendidos. La continua evolucion de las técnicas de
caracterizacion junto con el desarrollo de teorias de crecimiento, realizadas en los Ultimos
anos, ha abierto nuevos caminos ala hora de estudiar estos mecanismos. En este sentido el
estudio de texturas mediante la difraccion de rayos X caracteriza estructuralmente las
capas, ampliando la informacion que suministra la difraccién de rayos X mediante el
difractdmetro de polvo. Por otro lado, el AFM proporcionaimégenes 3D delasuperficie de
las muestras dando detalles de |amorfol ogia que pueden ser usados para seguir laevolucién
delarugosidad superficial.

Para la monitorizacién in situ del proceso de crecimiento MOCVD se han
desarrollado diferentes técnicas [64], pero estas no se usan ampliamente debido a la
dificultad de incorporarlas a los reactores convencionales y a elevado coste que esto
implica. EIl AFM es una buena aternativa para estudiar sisteméticamente ex situ la
evolucion de las muestras con €l tiempo de crecimiento, permitiendo estudiar 1os datos en
el marco de la teoria del escalado dinamico [65], ver apéndice Il. En este sentido hemos
estudiado el crecimiento de CdTe(111) sobre GaAs(100) paracomprender mejor el proceso
de crecimiento y las correlaciones resultantes. Hemos determinado la evolucion de las
capas de CdTe durante el proceso de crecimiento mediante medidas de texturasy de AFM,
estudiando si steméti camente capas depositadas con diferentestiempos de depdsito t., o que
implica diferentes grosores.

Las capas de CdTe se han crecido a presion atmosférica. Para crecer
sisteméticamente capas de CdTe(111), los substratos de GaAs(100) han sido sometidos a
un tratamiento térmico pre-crecimiento a 580°C durante 30 min bajo un flujo total de H, de
3.0 sim, como se ha explicado en el apartado 4.2.2. La temperatura de crecimiento
empleada ha sido de 363°C, el flujo total de H, de 3.55 sim, losflujos molaresde DMCd y

DIPTe de 10 y 20 mmol/min respectivamente, para todos |os crecimientos. L os substratos
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de GaAs se han posicionado en el susceptor de forma que su direccion [011] es paralela al
flujo de H, y consecuentemente con la direccién [011] perpendicular a este.

Para estudiar laevolucién delamorfologia superficial se han crecido capasde CdTe
con distintos tiempos de crecimiento entre 10 y 7200 s. Las muestras con espesores
mayores a 1 mm han sido clivadas y su espesor medido mediante el SEM. Para las
condiciones de crecimiento empleadas, la velocidad de crecimiento obtenida ha sido de ~
1.4 mm/hr paralas muestras crecidas en el segundo susceptor, sobre las que presentaremos
los resultados. Las muestras crecidas en el primer suceptor presentan un comportamiento
analogo, con la variacion de que para un mismo t; estas muestras presentan un mayor
grosor, ya que los crecimientos se han realizado en condiciones en las que el proceso esta
limitado por difusion. Para determinar el espesor de las capas més delgadas crecidas
durante 100 s se ha empleado un perfilémetro optico Veeco Wyko NT1100.

La caracterizacion estructural mediante el andlisis de texturas se ha llevado a cabo
con un difractdmetro Siemens D-5000 equipado con un gonidmetro Schulz. En los
experimentos se ha empleado laradiacién Cu K,. Se han determinado las figuras de polos
de varias muestras para una posicion fija del detector 2q (2q = 23.758°, 56.820° y 45.48°
paralos polos CdTe(111), CdTe(400) y GaAs(220), respectivamente), rotando la muestra
alrededor de un eje normal (angulo j ) y de otro paralelo (dngulo c). El rango angular
recorrido hasido de O°£] £360°y de 0°£c£81°, usando un tamarfio de paso de Dj =Dc=3°y
un tiempo de medida por paso de 3 s. Una muestra de |os resultados obtenidos mediante
esta caracterizacion se encuentraen lafigura4.2.4.1.

En la figura de polos del substrato GaAs(220), fig. 4.2.4.1.(a), se muestran las
direcciones[010] y [001] paralelas ala superficie (100). Lafig. 4.2.4.1.(b), muestra €l tipico
patrén obtenido para las figuras de polos de CdTe(400) de las muestras. Debido a la
simetriaternariade ladireccion [111] del grupo espacial del CdTe (F43m), cabria esperar
una simetria del mismo tipo en la figura de polos, pero se obtiene una simetria de sexto
orden asociadaalafamilia{100} que revelalaexistencia de micromaclas. Esta simetria de
sexto orden consiste en dos sistemas de ejes correlacionados por una rotacion de 180°
alrededor de la direccién [111]. Los seis picos que se observan en la figura presentan
intensidades similares, y no aparece un pico central, lo que indica que no hay granos de

CdTe con textura (100). Por otro lado también se han obtenido las figuras de polos del
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CdTe(111) de varias capas; se muestran dos ejemplos en las figuras 4.2.4.1(c) y (d), que
muestran un intenso pico central (= 0° y x= 0°) caracteristico de las muestras orientadas
(111). Este pico es mas estrecho para la muestra crecida durante 7200 s, fig. 4.2.4.1(d), que
para la muestra crecida durante 500 s, fig. 4.2.4.1(c), indicando que la calidad cristalina

aumenta con el grosor de la muestra como ya ha sido observado por otros autores [66].
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Figura 4.2.4.1: (a) Figura de polos del substrato GaAs(220); (b) figura de polos del CdTe(400) para una
muestra crecida durante 3000 s; (¢) figura de polos CdTe(111) para una muestra crecida durante 500 s; (d)

figura de polos CdTe(111) para una muestra crecida durante 7200 s.

Una inspeccidon mas detallada de este pico central, muestra que en realidad se trata
de un pico doble, con maximos de intensidad en %~3°, lo que indica que existe una
inclinacion entre la capa de CdTe(111) y el substrato de GaAs(100). Esta inclinacion
aparece para acomodar la diferencia entre parametros de red entre la capa y el substrato

[67], y esta relacionada con la no completa perpendicularidad del enlace de los primeros
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atomos de Te ligados a la superficie del GaAs, como explicamos en el apartado 4.2.1. a

analizar las caracteristicas del crecimiento del CdTe(111). Debido a que esta inclinacion
desplaza el angulo de difraccion, algunos de los picos de difraccion pueden situarse fuera
de la region inspeccionada en las figuras de polos. De hecho en las figuras de polos del

CdTe(111), fig. 4.2.4.1(c) y (d), en vez de la simetria de orden seis asociada a la familia
{111} para c= 70.53° que cabria esperar de muestras con maclas, como se observa en la
figura de polos del CdTe(400), aparecen solo cuatro picos debidos a la rotacion de 180°
alrededor del gje [111] de lafamilia{111}. Sin embargo la explicacion de la simetria de
orden seis en base a la existencia de micromaclas sigue siendo vélida ya que reduciendo el
umbral deintensidad estandar en larepresentacion de lafigurade polosdel CdTe(111) han
aparecido los dos picos perdidos en algunas de las muestras. El hecho de que laintensidad
de los picos sea menor en el caso de las figuras de polos del CdTe(111) respecto alas del

CdTe(400), se debe aque laintensidad de las difracciones disminuye al aumentar el &ngulo
c. En el caso delafiguraparael CdTe(111) la simetria de sexto orden de lafamilia{111}

aparece para un angulo c~70°, mientras que en el caso de la figura para el CdTe(400) la
simetriaparalafamilia{ 100} aparece parac~54°.

La informacién estructural suministrada por € andlisis de texturas se ha
complementado con medidas de la morfologia superficial de las capas de CdTe para
diferentes tiempos de crecimiento (diferentes grosores), mediante AFM. Las medidas de
AFM se han redlizado en condiciones ambientales, en el modo de contacto, en un
microscopio con cabezal “home-made’ [68], |as condiciones experimentales en las que se
han realizado estas medidas ya han sido comentadas en el apartado 2.2.1.. Se han tomado
imagenes de una misma muestra con diferentes escalas, |as imagenes para un &rea grande,
hasta 80 mm?, se han usado para obtener la rugosidad de las muestras, ver apéndice 1, que
se da en términos de la raiz cuadrada media de la rugosidad de saturacion, r.m.s. La
rugosidad de las muestras depende del tamafio del &rea analizada, a medida que esta area
analizada es ampliada, la rugosidad aumenta hasta al canzar una saturacion de modo que €l
andlisis de un &rea mayor no implica un aumento de larugosidad. Esta rugosidad es lo que

se conoce como rugosidad de saturacion.
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Las imégenes AFM del substrato GaAs(100) sin tratar, figura 4.2.4.11, revelan una
superficie extremadamente plana, con unarugosidad de saturacion r.m.s. de 0.3 nm, donde

se puede apreciar un escalon, que cruzalaimagen diagonalmente, de sélo 5 A de altura.

. '?.;‘94{}:1 m

Figura4.2.4.11: Superficie del substrato de GaAs(100) sin tratar, conforme se recibe del suministrador.

En las figuras 4.2.4.111 y |V aparecen imagenes topogréficas con dos tamafios
laterales’, 500 nm y 3 mm, respectivamente. En las iméagenes, los colores més brillantes
corresponden a las regiones més elevadas. El orden alfabético de las imégenes se
corresponde con el incremento en el tiempo de depdsito. Lasimagenes 4.2.4.111(a) y IV (a)
muestran |la superficie del substrato de GaAs tras el tratamiento térmico a T= 580°C
durante media hora. A causadel tratamiento la superficie se hace més rugosa (rugosidad de
saturacion r.m.s. de 3.3 nm) presentando unos surcos, distanciados~40 nm, alo largo dela
direccion [011] y que estan formados por pequefias estructuras (clusters). Estos surcos, no
se observan en e substrato antes del tratamiento térmico, fig. 4.2.2.11, por lo que su
aparicion se puede atribuir a tratamiento y se ha descartado la influencia del corte del

wafer como se ha observado en el caso de substratos de zafiro [69].

® | seglin la definicion dadaen e apéndicelll.
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Figura4.1.4.111: (a) Superficie del GaAs después del tratamiento
térmico, antes de depositar la capa de CdTe; (b) Superficie del
CdTe tras 10 s de crecimiento; (c) Superficie CdTe 30 s de
crecimiento; (d) Superficie CdTe 50 s de crecimiento; (€)
Superficie CdTe 100 s de crecimiento; (f) Superficie CdTe 300 s
de crecimiento; (g) Superficie CdTe 500 s de crecimiento; (h)
Superficie CdTe 1000 s de crecimiento; (i) Superficie CdTe 3000
sde crecimiento; (j) Superficie CdTe 5000 s de crecimiento.

151



Crecimiento de compuestos |1-VI mediante latécnicaMOCVD: Aplicacién a CdTe, HgTe, y Hg,.xCd,Te

152

Figura 4.1.4.1V: (a) Superficie del GaAs después del tratamiento
térmico, antes de depositar la capa de CdTe; (b) Superficie del
CdTe tras 10 s de crecimiento; (c) Superficie CdTe 30 s de
crecimiento; (d) Superficie CdTe 50 s de crecimiento; (€)
Superficie CdTe 100 s de crecimiento; (f) Superficie CdTe 300 s
de crecimiento; (g) Superficie CdTe 500 s de crecimiento; (h)
Superficie CdTe 1000 s de crecimiento; (i) Superficie CdTe 3000
sde crecimiento; (j) Superficie CdTe 5000 s de crecimiento.
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L aaparicion de estos surcos se debe a una asimetria en laevaporacion de los atomos
superficiales inducida por € tratamiento térmico, y puede ser entendida considerando las
caracteristicas de la estructura zinc-blenda del GaAs. Al evaporarse un &omo de la
superficie, los a&omosvecinosen ladireccion [01 1] pueden evaporarse més facilmente que
los &omos vecinos en la direccién [011] debido a que €l nuevo campo enlazante, tras la
evaporacion del primer &omo, es mas débil paralos vecinos en ladireccién [011]. Enla
estructura zinc-blenda las direcciones [011] y [011] no son equivalentes, las muestras se
pueden clivar més facilmente en ladireccion [011], [70].

Estos surcos indican que la superficie del substrato tras el tratamiento térmico no
esta estabilizaday el posterior crecimiento de CdTe(111) en lugar de CdTe(100), se puede
explicar siguiendo el modelo de Cohen-Sola et al. [56]. En el crecimiento heteroepitaxial
de CdTe sobre substratos de GaAs(100) con la superficie no estabilizada, generalmente
debida a la evaporacion de As, que se pierde con mayor facilidad durante el tratamiento
térmico [5], la posicion de estos atomos es ocupada por aomos de Te en posiciones
selectivas del plano (011). A través de una pequefia rotacion de los enlaces libres en la
superficie del GaAs, cada &omo de Te se liga con un aomo de As 'y con dos de Ga del
plano inferior. Esta construccion deja un enlace libre del Te casi perpendicular a la
superficie (100) por cada &omo de Te triplemente ligado a ésta. La llegada posterior de
atomos de Cd, que se enlazan con el Te através de este enlace libre, inicia el crecimiento
multicapa del CdTe, con unadireccién (111) paralela ala del GaAs(100), en la direccion
[111]. Este modelo también implica que la estructura tetraédricainicial puede exhibir una
simetria especular (con dos posiciones energéticamente equivalentes), 1o que lleva a la
aparicion de la simetria de sexto orden que observamos en lafig. 4.2.4.1 en lugar de lade
tercero que cabriaesperar.

La caracterizacion de las muestras mediante AFM nos ha permitido estudiar la
evolucion de la morfologia superficial con € tiempo. La fig. 4.2.4.111(b), muestra la
superficie del CdTe tras 10 s de crecimiento. Se observa una ata densidad de pirdmides
triangulares, en torno a 2-4° 10™ cm™. Estas piramides tienen un tamarfio de ~40 nm de
ancho, por sélo ~2 nm de altura, presentando dos orientaciones, rotadas un angulo de 180°
alrededor de la direccién normal a la superficie [111]. Estas dos orientaciones de las

pirdmides triangulares son €l origen de las maclas detectadas mediante el andlisis de
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texturas. La densidad de pirdmides es del mismo orden que la densidad de estructuras,
310" cm™, observada en el substrato de GaAs tras el tratamiento térmico, lo que sugiere
gue pueden actuar como centros de nucleacion. Como se ha mostrado en el apartado 4.2.3
en las condiciones experimentales en |las que se realizan 1os crecimientos, €l proceso esta
basicamente limitado por €l transporte de masa, o que favorece la nucleacion en las
regiones mas elevadas del substrato. Ademéas el tamafio medio de estas pirdmides (~40 nm),
coincide con la distancia media entre los surcos del substrato después del tratamiento
térmico, fig. 4.2.4.111(a). Como se puede apreciar de lasimégenesfig. 4.2.4.111.(b), (c), (d) y
(e), la morfologia superficid no presenta cambios significativos para tiempos de
crecimiento entre 10 y 100 s. Si observamos las imégenes fig. 4.2.4.1V.(b), (c), (d) y (e),
con una ampliacion menor, se aprecia que el efecto de los surcos del substrato tras el
tratamiento térmico a lo largo de la direcciéon [011], fig. 4.2.4.1V(a), se reflga en la
topol 6gica de lacapade CdTe. Esteinfluencia se ve confirmada por |os datos de rugosidad,
fig. 4.2.4.V, observandose que para tiempos de crecimiento menores a 100 s la capa de
CdTe presenta una rugosidad constante similar a la rugosidad del substrato tras el
tratamiento térmico. Esta serie de observaciones nos lleva a concluir que la estructura
maclada del crecimiento del CdTe (111) sobre GaAs(100) ya aparece en los primeros
segundos de crecimiento, gobernando de forma significativa la morfologia de la capa, que
también esté influenciada por la preparacion del substrato.

Para tiempos de crecimiento mayores a 100 s se observa un claro cambio en la
morfologia superficial de las muestras. Después de 300 s de crecimiento, fig. 4.2.4. 111(f),
no se observan trazas de los surcos iniciales. Aunque la rugosidad de saturacion r.m.s.
permanece baja, la morfologia que se observa en las iméagenes de menor ampliacion, fig.
4.2.4.1V, es completamente diferente a la morfologia para t; de entre 10 y 100 s, que de
ahora en adelante llamaremos crecimientos para tiempos cortos en contraposicién con los
crecimientos para tiempos largos que serén aquellos para los cuales se observa un cambio
en la morfologia superficial. Las pirdmides triangulares, visibles con alta ampliacién, fig.
4.2.4. 111(f), contintan teniendo una altura de ~2 nm y aparecen apiladas como pequefios
ladrillos en regiones especificas. Este hecho daalasuperficie una apariencia consistente en
estructuras cuasi circulares con un tamafo lateral del orden de ~200 nm y una profundidad

de sdlo unas decenas de A. Unainspeccion mas detallada de estas estructuras muestra que,
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de hecho, tienen un aspecto vagamente hexagonal, reminiscencia de la forma de las

pequefias pirdmides triangulares que los forman.
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Figura 4.2.4.V: Evolucion de la rugosidad superficial de las capas de CdTe en funcidn del t.. Los valores
dados para la rugosidad corresponden a los valores de la rugosidad de saturacion r.m.s, calculados para

iméagenes con &reas |o suficientemente grandes (tamafio lateral 7-9 mm) [65].

Si seguimos observando la evolucion de lamorfologia superficial para un tiempo de
crecimiento de 1000 s, fig. 4.2.4.1V(h), observamos que el proceso de apilamiento ocurre
ahora para dos estructuras de tamafio lateral medio de ~200 nm y ~500 nm. Las estructuras
mas pequefias corresponden a aquellas que acabamos de comentar, mientras que las mas
grandes se han comenzado a desarrollar sobre los 500 s, fig. 4.2.4.1V(g), y son las
responsables del aumento de larugosidad superficial que seobservaenlafig. 4.2.4.V. Cabe
destacar que, aungue las pirdmides triangulares siguen presentes para tiempos de
crecimiento largos, éstas crecen lateralmente, como se observa en las imégenes de mayor
ampliacion. Asi, para las capas crecidas durante tiempos cortos, las menos gruesas,
encontramos pirdmides triangulares homogéneas en tamafio y que se presentan
aleatoriamente distribuidas en dos orientaciones, fig. 4.2.4.111(b), (c), (d) y (f). Para las
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capas crecidas durante tiempos largos, se desarrollan grandes éreas con una Unica
orientacion y formando las fronteras de las estructuras vagamente hexagonales que se
observan en lasimagenes de AFM, fig. 4.2.4.V1.

Figura4.2.4.VI: Detalle de una estructura cuasi-hexagonal de la superficie del CdTe (t.= 5000 s).

Intentaremos dar una posible explicacién del origen de la morfologia observada.
Cuando dos piramides triangulares de igual orientacion crecen lateralmente, se unen y
forman un dominio Gnico mayor. Sin embargo, esta union lateral esta prohibida entre
pirdmides de diferente orientacion (rotadas un angulo de 180° alrededor de la direccion
normal ala superficie [111]) durante su crecimiento, por 1o que a encontrarse forman una
frontera. A medida que el crecimiento continua se van desarrollando nuevos niveles
superficiales. Dependiendo de s estos niveles se encuentran lateramente, la forma
triangular de las maclas causara que se formen las estructuras cuasi-hexagonal es.

Si se sigue aumentando el tiempo de depdsito, | as estructuras siguen aumentando de
tamanio, con el consiguiente aumento de larugosidad, aunque como se puede apreciar en las
imégenes, fig. 4.2.4.1V(i) y (j), en € interior de las estructuras grandes se pueden apreciar
estructuras mas peguefias con |os tamarios laterales ya mencionados, |0 que sugiere que la
superficie presenta caracteristicas fractales. Este hecho nos ha llevado a analizar nuestros
resultados en el marco de lateoriadel escalado dindmico [65], ver apéndicell.

El exponente de crecimiento b se ha calculado a partir de la pendiente de la

rugosidad superficial de las capas de CdTe en funcion del tiempo de crecimiento, fig.
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4.2.4.V . En estafigura se pueden distinguir dos regimenes de crecimiento diferenciados. El
primero, paratiempos cortos de crecimiento, con un valor de larugosidad constante (b= 0)
y similar a la rugosidad del substrato de GaAs después del tratamiento térmico, lo que
sugiere un mecanismo de crecimiento 2D. El segundo régimen comienza aproximadamente
después de 100 s de crecimiento. A partir de este punto la rugosidad del substrato ya no
influye en larugosidad de la capa de CdTe. Un gjuste lineal de los datos de lafig. 4.2.4.V.
en este régimen da un exponente de b = 0.5, exponente que corresponde a un modo de
crecimiento 3D. Latransicion de un modo de crecimiento 2D aotro 3D es caracteristicade
un modo de crecimiento del tipo Stanski-Krastanov (SK), en el cual el cambio en €
régimen de nucleacion, de 2D a 3D, aparece tras el depdsito de 1-5 monocapas [71]. En
nuestro caso las muestras que crecen durante 100 s, tienen 35 nm de espesor como se ha
determinado mediante un perfildmetro optico. Esto supone que se han crecido mas de 70
monocapas durante este periodo de tiempo, |o que implicaun comportamiento anémalo en
el crecimiento 2D, que generamente perdura durante sblo unas pocas monocapas. Este
comportamiento no se puede atribuir a un retraso en la nucleacion del CdTe sobre GaAs,
gue justifique el crecimiento 2D para tiempos de crecimiento relativamente largos, ya que
ademas de nuestras medidas, otros autores [61] no han observado este retraso en la
nucleacion mediante monitorizacién in situ con laser del proceso de crecimiento, retraso
que, por gjemplo, si se observa en el crecimiento del CdS sobre ITO/vidrio, mediante la
mismatécnica[16].

Otro g emplo de comportamiento anémalo de este tipo ha sido observado por K.H.
Shim et al. [72], para bajas temperaturas de crecimiento del AIN por MBE asistido por
plasma. El posible mecanismo que ellos sugieren para explicar estaanomaliaes el Ilamado
teorema del “gjuste magico de la red’, desarrollado para explicar e crecimiento
pseudomorfico 2D de heteroestructuras con gran discrepancia entre sus parametros de red.
Para los sistemas con “gjuste méagico de la red”, la tension de la red viene dada por
e(mn)=(mxa_ - nxa,)/mxa_ , donde a_es e pardmetro de red de la capa, a, es e
pardmetro de red del substrato, y my n son el nimero de parametros unidad de la capay el
substrato, respectivamente. En el caso del sistema CdTe(111)/GaAs(100), € valor que
minimizalatension de lared corresponde alas combinaciones m=5, n=4y m=6, n=5. Estas

combinaciones suponen tensiones compresivas (e(5,4)=0.012) y ténsiles
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(e(6,5) =-0.029), menores a las que cabria esperar de la comparacién directa entre los
pardmetros de red de la capay el substrato. Esta reduccion efectiva de latension de lared
permite que el crecimiento 2D continte durante un periodo méas prolongado. También se
han observado diferentes velocidades de crecimiento, entre las muestras crecidas durante
100 s (3.5 A/s) y las crecidas durante tiempos largos (5 A/s), confirmando que se presentan
dos mecanismos de crecimiento diferentes con vel ocidades de crecimiento diferentes.

En lafigura 4.2.4.VIl se representan las curvas PSD de las muestras crecidas con
diferentes tiempos. Las curvas PSD se calculan como el cuadrado de los coeficientes de la
transformada de Fourier 2D de la superficie digitalizada, ver apéndice I1. Para las muestras
crecidas durante tiempos cortos, se obtiene un exponente de rugosidad a igual a exponente
de crecimiento deformaquea =b = 0, lo que pudieraindicar que se trata de un mecanismo
de condensaci 6n-evaporacion, en nuestro caso absorcion-desabsorcién. Sin embargo, para
las capas mas gruesas a = 0.7 y b = 0.5, respectivamente, no hemos encontrado en la
literatura model 0s tedricos con estos parametros, dejando abierta la puerta para un futuro
trabajo que los deduzca, y permita relacionarlos con un mecanismo de crecimiento
particular.

En la fig. 4.2.4.VIl también se puede apreciar que las curvas PSD presentan
cambios de pendiente que se pueden asociar a las diferentes longitudes de correlacion x.
Estas longitudes de correlacion muestran la anchura tipica de las microestructuras
caracteristicas de la superficie en el plano de la capa perpendicular a la direccion de
crecimiento, y se ha comprobado que el valor de las x es del orden del tamarfio lateral delas
estructuras cuasi-hexagonales que se observan en las imagenes de la fig. 4.2.4.1V.
Representando el 1og(x) en funcion del log(t;), como se apreciaen lagréaficainsertadade la
fig. 4.24.VIl, se puede obtener el valor del exponente dinamico Z, como lainversade la
pendiente de la citada gréfica, ver apéndice 1. En nuestro caso Z=1.39, valor que es
extremadamente cercano al valor obtenido a partir dea y b,y de larelacion para
superficies autoafines Z =a/b =1.4, lo que indica que la superficie de las muestras es

autoafin, como sugerian lasimégenes de AFM.
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Figura4.2.4.V11: Curvas PSD para muestras con diferentest,. n t=30s; yt=50s; | tt=100s; O t=300 s,
t=500s, - t=1000s, t=3000s; at= 5000 s. Lagraficainsertada corresponde a log(x) frente a log(t,),
paralas muestras crecidas con tiempos largos.

Este estudio nos a permitido mostrar lainfluencia de la estructura micromaclada del
CdTe(111) crecido sobre GaAs(100), detectada mediante el andlisis de difraccion de rayos
X, en su morfologia superfial. Por otro lado, el andlisis sisteméatico de la morfologia
superficial delas muestras para distintos tiempos de crecimiento, nos ha permitido detectar
la existencia de dos tipos de mecanismos de crecimiento: uno 2D para tiempos de
crecimiento cortos, donde la capa presenta la misma rugosidad que e substrato tras el
tratamiento térmico, que pasa a un modo 3D para tiempos largos en el que la rugosidad
aumenta con el tiempo de depdsito.
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4.3. Crecimiento de CdTe sobre GaS

Finalmente, hemos realizado crecimientos MOCVD de CdTe sobre GaS, que
presenta una estructura laminar [73], del grupo espacial P6s/mmc ( Dg, ). Los crecimientos

se han realizado sobre GaS crecido en volumen, en nuestro propio laboratorio de
crecimiento cristalino de la Universitat de Valéncia por e profesor V. Mufioz-Sanjosé, y
han sido exfoliados en la orientacion ¢ (001), por € profesor A. Segura. Las
particularidades de |os materiales laminares, con enlaces débiles de tipo Van der Waals en
ladireccion ¢y una gran maleabilidad, pueden conducir ainteresantes efectos, entre otros,
laposibilidad de separar |a capa del substrato, debido alos enlaces débiles entre estos.

Como indicamos en el capitulo anterior, se ha crecido CdTe sobre un material
laminar como la mica [74] por la técnica de “Hot Wall”, pero no mediante la técnica
MOCVD. Nuestro objetivo ha sido, por tanto, el demostrar la viabilidad del método
MOCVD en €l crecimiento de estas estructuras, abriendo asi una puerta ala generacién de
estructuras I11-VI/11-VI. La caracterizacion preliminar estructural y morfoldgica que se ha
realizado, demuestra las posibilidades del método. Esta caracterizacion se ha realizado
mediante microscopia electrénica SEM y andlisis de texturas mediante difraccion de rayos
X.

Tras el andlisis del problema, las condiciones que hemos utilizado en el depdsito,
han sido T¢= 383°C, un flujo molar de DMCd de 10 nmol/min, ratio VI/I1= 2 con un flujo
total de 3.55 slm. Antes del crecimiento el substrato se ha sometido a un tratamiento
térmico a 363°C durante 10 min.

L as muestras han sido caracterizadas mediante microscopia electronicade barrido y
andlisis de texturas mediante difraccion de rayos X. Las muestras crecidas presentan un
aspecto especular y no muestran defectos visibles a simple vista. La figura 4.3.1. muestra
las imégenes de SEM, en las que se pueden apreciar unos defectos superficiales que han
sido utilizados para enfocar, ya que la superficie presenta un aspecto uniforme y poco
rugoso. La muestra crecida sobre e primer portasubstrato presenta una mayor rugosidad
gue lacrecidasobre el segundo, lo que probablemente es debido al mayor grosor de la capa,

ver apéndicell.
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Figura 4.3.1: Imégenes SEM de la superficie del CdTe crecido sobre GaS, el marcador de escala representa 5

nmm. (a) Muestra crecida sobre e primer portasubstrato; (b) muestra crecida sobre el segundo portasubstrato.

Por lo que respecta a la caracterizacion estructural mediante andlisis de texturas, la
figura4.3.11, muestralas figuras de polos del CdTe(111), fig 4.3.11.(a), y del CdTe(400), fig
4.3.11.(b). Lafig. 4.3.11.(a) esta dominada por un pico central muy intenso, lo que indica que
la muestra presenta una orientacion preferencial (111). Este pico central presenta una
mayor anchura que |os picos centrales observados en el caso del CdTe crecido sobre GaAs,
fig. 4.2.4.1, indicando presentan una calidad cristalina inferior, aunque hay que tener en
cuenta que ni el proceso de crecimiento ni la preparacion del substrato se han optimizado.
Igual que en el caso del CdTe sobre GaAs, e pico central es doble y presenta una
separacion angular entre los dos picos de j ~180° y c~6° presentando una mayor
separacion gue la observada sobre substratos de GaAs donde la separacion era de c~3°.
También se encuentran difracciones, aunque mucho menos intensas en c~70°, igual que en
el caso del CdTe/GaAs, se observan 4 picos, dos separados j ~180° entre ellos con una
intensidad superior aladelos otros dos. El hecho que se observen cuatro picos en lugar de
tres, correspondientes a las difracciones de la familia {111} se debe a que la muestra
presenta micromaclasy cabria esperar una simetria de orden seis, como veremos en €l caso
de lafigura de polos del CdTe(400). La causa de que la intensidad de los picos no sea la

misma, y de que hastaincluso dos picos no aparezcan paralaintensidad umbral usadaen la
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representacion gréfica, esta en que los dos sistemas de € es definidos por 1as micromaclas,
estan inclinados uno respecto del otro c~6°, como se observa en el pico central, 1o que
origina que esta distorsion en las difracciones de lafamilia{ 111}, sea més patente que la
gue observamos en el caso del CdTe(111)/GaAs(100) donde lainclinacién era de c~3°.

(@) . &)

4 I
is))

Figura 4.3.11: Figuras de polos realizadas sobre muestras de CdTe crecido sobre GaS. (a) Figura de polos del
CdTe(111); (b) figura de polos del CdTe(400) para una muestra crecida durante 3000 s.

Enlafig. 4.3.11.(b), podemos observar una banda con seis picosy un estrecho anillo
sobre el que resaltan otros seis. Los seis picos diferenciados a c~66°, corresponden al
substrato GaS, en concreto alas difracciones del plano (114) y de sus equivalentes, debido
alasimetria del grupo espacia P6s/mmc. Estos picos de difraccion nosdan losejesa’ y b’
del substrato. Al tratarse de la direccion (114), indica que los gjes del espacio reciproco se
tienen que encontrar en el punto medio entre dos de estas direcciones. Asi hemos definido
el gea paraelo a substrato y formando un dngulo j = -120° con la direccién norte que
esta definidaen lafigura. El ejeb’ sera paralelo al substrato formando un dnguloj = 180°
con la direccion norte, es decir, un angulo de 60° respecto al eje a . Con estadefiniciony
por las caracteristicas del sistema hexagonal, €l ge cristalino a es paralelo a substrato,
formando un angulo de j = -90° respecto a la direccion norte, y €l b es paralelo a la
superficie y formara un angulo de j = 150° respecto a la direccién norte, y por tanto

formando un angulo de 120° respecto al gje a.
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Laaparicion de un anillo en el espectro de texturas es indicativa de que tendriamos
cristalitos con unaorientacién preferencial (111) perpendicular alasuperficie, como indica
4.3.11.(a), pero girados a azar como € caso del CdTe crecido sobre vidrio, fig. 4.1.5.1V.
Pero en el caso de las muestras crecidas sobre GaS, el anillo es mucho més estrecho quelos
anillos observados en el CdTe sobrevidrio, y sobre este anillo sedistinguen claramente seis
picos, correspondientes a las difracciones de la familia {100}, donde se presentan
micromaclas, como yaanalizamos en el caso del CdTe crecido sobre GaAs. Laaparicion de
estos picos es indicativade unatexturaen ladireccion (111).

Se hacomprobado que las capas de CdT e se pueden separar facilmente del substrato
de GaS, por lo que cabe esperar que entre el substrato y la capa se forme un enlace de tipo
van der Waals tal y como que se presenta en el GaS entre |las laminas que se apilan en la
direccion (001), como ya hemos comentado. La flexibilidad de los enlaces de van der
Waals facilita la destensién de la capa y el crecimiento orientado de la capa de CdTe a
pesar de que el substrato presente una estructura muy distintaalazinc-blenda del CdTe.

El andlisis de texturas también nos permite definir l1os g es cristalinos de la capa de
CdTe. Hemos definido el gje a1, en ladireccion que forma un angulo de ¢ = 54.74° con la
direccién perpendicular a la superficie y que forma un angulo de j = -120° respecto ala
direccion norte. Girando j = 120° ala derecha, encontraremos sucesivamente, b1y ¢ conla
misma posicion de c. Estos gjes definiran las direcciones principales del primer sistema de
gjes de la muestra maclada. Para el segundo sistema de gjes, ¢ seguird siendo 54.74°,
girando a; ] =60° ala derecha encontraremos a; aj = 180°, y girando sucesivamente 120°,
encontraremos bz aj =60%y c,aj =-60°. Asi a; seraparalelo aa* del substratoy a, seré
paralelo ab*, ver figura4.3.11.

Por otra parte, la debilidad del enlace capa substrato ha facilitado separar el CdTe
del substrato y obtener pequefias piezas de CdTe 100" 100° 1 mm®, necesarias, entre otras
posibles aplicaciones, para poder estudiar su comportamiento bajo altas presiones en una
celda de yunques de diamante, lo que ha permitido estudiar tanto la dependencia con la
presion y la temperatura de gap del CdTe [75], como la estructura electrénica y las
propiedades dpticas de |afase rock-salt de altapresion del CdTe[76].
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Crecimientodel HgTe

Como ya hemos comentado en diversas partes de estamemoria, uno de los intereses
del estudio del crecimiento de HgTe radica en el hecho de obtener capas alternadas de
CdTey HgTe, que d interdifundirse dan lugar auna capa de Hg:-x<CdxTe, semiconductor de
gran aplicacion en la deteccion infrarroja. Este proceso recibe el nombre de proceso de
interdifusion de multiples capas, en inglés Interdiffused Multylayer Process (IMP) [1], que
explicaremos con més detalle en el capitulo siguiente, donde se van intercalando capas de
CdTe y HgTe crecidas en sus condiciones Optimas. Asi, es conveniente estudiar y
caracterizar el crecimiento de HgTe.

Por otro lado, como comentamos en €l capitulo tres, el punto clave en la obtencion
de HgTe por MOCVD, se encuentra en mantener la presion parcial de Hg sobre la capa en
crecimiento de HgTe, superior ala presion de equilibrio ala temperatura de crecimiento.
Para solucionar este problema, se desarroll6 |o que se conoce como proceso hibrido [2, 3,
4], como comentamos en el capitulo 3. Pero e hecho de hacer pasar € flujo principal de
gas portador sobre € bafio de Hg caliente también introduce otro problema, la posible
aparicion de reacciones indeseadas en fase gaseosa en |as regiones a bgja temperatura antes
de llegar a substrato. Para solucionarlo, el mercurio elemental disuelto en el gas portador

se introduce en el reactor por una entrada distinta a la del precursor de Te, o que hace
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variar notablemente las condi ciones hidrodinamicas del proceso respecto al crecimiento del
CdTe, condiciones que no han sido lo suficientemente investigadas en la literatura. Por
estos motivos, el estudio del crecimiento MOCVD del HgTe también presenta un especial
interés no solo de cara a estudio del crecimiento MOCVD a partir de un elemento, si no
también de cara a analizar las condiciones hidrodinamicas del crecimiento con doble
entrada, proponiendo modelos cuyas predicciones se correspondan con los resultados
experimentales, ya que el modelo de la doble entrada no es exclusivo del crecimiento
MOCVD de HgTe, un gjemplo lo podemos encontrar en el crecimiento del ZnO [5, 6, 7],
donde el precursor del Zn se introduce en el reactor por una via diferente al alcohol,
precursor del O, para evitar que reaccionen en la fase gaseosa a una temperatura mas baja
gue latemperatura del substrato

Este capitulo se subdivide en tres apartados, en e primero estudiaremos las
consideraciones previas en lo relativo al crecimiento de HgTe, que como veremos difieren,
en algunos aspectos, sensiblemente de las del CdTe. En el segundo apartado mostraremos
el estudio de crecimiento del HgTe en funcién de la temperatura lo que nos llevara, entre
otras cosas, a determinar la energia de activacion del crecimiento. El Ultimo apartado lo
destinaremos a estudiar el efecto de esta doble entrada, comparando cualitativamente los

resultados obtenidos con las predicciones de una simulacion numérica[8, 9].

5.1. Consideraciones previas

La presion parcial de Hg, sobre la capa en crecimiento de HgTe, es relativamente
alta, del orden de 107 atm, para una temperatura de crecimiento de alrededor de 400°C [2,
3, 4], ver fig. 5.1.1., mientras que las presiones tipicas de |os precursores organometalicos
son del orden de 10°3-10"* atm. Para obtener una capa de HgTe la presion de Hg tendré que
ser superior a la presién de vapor de Hg sobre HgTe a la temperatura de crecimiento
empleada. Debido aeste hecho el uso de altas presiones de precursor organometélico de Hg
no garantiza el crecimiento del HgTe a menos que el precursor se pirolize lo suficiente

como para proporcionar la presion minimade Hg que permita el crecimiento.
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Fig. 5.1.1: Presion de equilibrio del Hg en funcion de 1/T para la frontera de fase del HgTe rico en Te [3]. Los
datos pertenecen a los trabajos de () Brebrick y Strauss [10], y (o) Irvine y Mullin [2].

Para solucionar este problema se utiliza el proceso hibrido, que ya hemos
comentado. Aunque se han realizado trabajos utilizando precursores metalorganicos del Hg
[11], el uso del sistema hibrido se encuentra generalizado [12, 13].

Por otro lado, las condiciones del crecimiento MOCVD de HgTe también deben
atender a las condiciones que se derivan del proceso de pirdlisis de los precursores. A
diferencia del caso del crecimiento de CdTe, donde la pirdlisis simultdnea de DMCd y
DIPTe reduce la temperatura de pirdlisis efectiva del DIPTe [14], en el crecimiento de
HgTe a partir de Hg elemental y DIPTe este efecto no se produce, por lo que la pirélisis del
DIPTe disminuye en comparacion con la que se producia en el caso del CdTe. Para paliar
este inconveniente se pueden variar convenientemente los pardmetros de crecimiento,
aumentando la temperatura de crecimiento o disminuyendo el flujo total a través del
reactor. Como ya analizamos en los capitulos 3 y 4, un aumento de la temperatura entrafia
una serie de aspectos colaterales que no la hacen la solucion mas apropiada para aumentar
la pirdlisis del DIPTe. Por lo que es mas conveniente disminuir el flyjo total, que también
favorece la pirdlisis, debido a que implica una disminucién en la velocidad del gas, con el
consiguiente aumento del tiempo en el que los precursores permanecen en la zona caliente

del reactor, y por lo tanto de la pirdlisis. Esta ultima es la solucién que se adopta para
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aumentar la pirdlisis del DIPTe en el crecimiento de HgTe, usandose flujos totales de gas
relativamente bajos, del orden de 1-2 m [15, 16].

Una vez entendidos estos principios basicos que debemos seguir a la hora de
realizar €l crecimiento de HgTe, hace falta considerar otros factores. El crecimiento de
HgTe de cara a conseguir capas de Hg:.xCdxTe por IMP, implica una serie de restricciones
sobre el tipo de substratos que podemos emplear. En |os detectores de infrarrojos juega un
papel determinante el tiempo de vida de los portadores minoritarios. Para que este sea
grande, entre otros aspectos, se necesitan muestras con el menor nimero de defectos ya que
estos pueden actuar como centros de recombinacion [17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]. Asi €
interés del crecimiento MOCV D de HgTe, desde el punto de vistatecnol 6gico, se centraen
su estudio sobre substratos sobre |0s que se pueda conseguir capas de alta calidad cristaling,
como es el caso del GaAs.

En los estudios previos que hemos realizado, se ha comprobado que el crecimiento
directo de HgTe sobre GaAs no proporcionabuenas capas. Sin embargo, €l andlisis de estos
resultados, nos ha reportado algunas interesantes conclusiones sobre el crecimiento de
HgTe. Una muestra de la morfologia superficial de las capas de HgTe crecidas
directamente sobre GaAs la encontramos en la figura 5.1.11. Como se puede apreciar, €
substrato no se halla completamente cubierto, se ha producido nucleacién en diversos
lugares del substrato originando el crecimiento de granos de HgTe, como se ha determinado
mediante EDS, que no han llegado a coalescer, dejando sin cubrir regiones donde no se ha
producido la nucleacion.

En lafig. 5.1.11.(a) podemos observar la superficie de una muestra crecida con una
presion de Hg, prg, de 5- 107 atm, presion superior ala necesaria para crecer la capa de
HgTe, ver fig. 5.1.1., por |o que cabe descartar que el parcial recubrimiento del substrato se
deba a una evaporacién motivada por la bagja presion parcial del Hg. No obstante, en
crecimientos realizados con una pwg inferior, la superficie no cubierta aumenta, por lo que
se puede deducir que una mayor presion parcial de Hg, favorece la nucleacion de HgTey
por el contrario, un aumento de la presion parcial aumenta la zona cubierta del substrato,
como efectivamente se observa para una pug= 7- 107 atm, fig 5.1.11.(b). Sin embargo, un
aumento mayor de pyg no llega a cubrir totalmente la superficie, debido probablemente a
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gue el alto peso molecular del Hg incrementa considerablemente la densidad del fluido

produciendo torbellinos de conveccidn que no favorecen el crecimiento [13].

Fig. 5.1.11: Iméagenes SEM de capas de HgTe crecidas directamente sobre € substrato de GaAs. (a)
MTGA113b T,=363°C, T,,;=256°C, pre=1.2: 10°atm, py=5- 107, el marcador de escalarepresenta’ nm; (b)
MTGA118b T=363°C, T,;=256°C, pre=1.2: 10° am, pu=7- 107 el marcador de escalarepresenta’s mm; (c)
Ampliacion de la imagen de la superficie de MTGA113b, el marcador de escaa representa 0.5 mm; (d)
Ampliacion de laimagen de la superficie de MTGA113b, el marcador de escalarepresental nm.

En lafig. 5.1.11.(c), la imagen ampliada nos muestra claramente la existencia de
escalones, estos escalones en la superficie del HgTe crecido a partir de los vapores

elementales también han sido observados por otros autores [2]. El enlace, relativamente
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débil del Hg, en el HgTe puede producir que el Hg absorbido se difunda rapi damente por la
superficie del cristal o incluso que éste se desabsorba. L os lugares mas estables del Hg en
los escalones favorecen el crecimiento en estas regiones, mientras que el crecimiento a
partir de la nucleacion en una superficie plana puede ser dificultoso, 1o que también
contribuiriaa explicar que la superficie del substrato no se cubra por completo.

Lafigura5.1.11.(d) muestra una ampliacion de la superficie de la capa MTGA 113b.
Junto a granos mas desarrollados se aprecian pequefios granos en la superficie del GaAs.
Algunos de estos granos tienen la forma de pirdmide triangular caracteristica del
crecimiento (111) de unaestructura zinc-blenda. Al igual que observamos parael CdTe, se
puede apreciar que estos granos presentan dos orientaciones, unagirada 180° respecto dela
otra, lo que nos indica que el HgTe(111) también crecera maclado sobre GaAs, debido a
que laorientacion de la capa estaba determinada principalmente por el tipo deenlace del Te
en lasuperficie del GaAs[24], véase €l apartado 4.2.2.

En lafigura5.1.111 mostramos un gfemplo de los espectros de difraccién de rayos X
tipicos de las muestras de HgTe crecidas directamente sobre substratos de GaAs, en los que
se apreciala naturaleza policristalina del deposito.
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Fig. 5.1.111: Espectros de difraccion de capas de HgTe crecidas directamente sobre € substrato de GaAs. (a)
MTGA117b T=363°C, T,;=256°C, pre=1.2- 10° am, pu=6- 10% (b) MTGA118b T,=363°C, Ts=256°C,
pre=1.2- 10° am, pyg=7- 107

Para evitar estos problemas hemos crecido una capade transicion' de CdTe sobre el

substrato de GaAs. El uso de la capa de transicion se halla extendido, y en labibliografia se

! Eninglés“buffer layer”.
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pueden encontrar jemplos de diversos tipos de capas de transicion de cara al crecimiento
de Hg«CdixTe sobre GaAs, capas de CdTe [25, 26, 27, 28, 29], combinacién de capas de
CdTe, HgTe y Hg«CdixTe [27], capas de ZnTe [29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36], de
composicion gradual de Cd.,Zn,Te [29, 37, 38], o0 incluso de HgWMn.xTe [39]. Las
caracteristicas de estas capas de transicion influyen notablemente en la posterior capa de
Hog«CdixTe [26, 29, 36]. El uso del ZnTe como capa de transicion, sobre la que
generamente se deposita otra capa de CdTe, permite obtener de manera reproducible
Hg«CdixTe y CdTe con orientacion (100) sobre GaAs, ya que la diferencia entre el
pardmetro de red del ZnTey del GaAs es del 7.9%, sensiblemente inferior a la diferencia
del 14% que existe entre los pardmetros del CdTey el GaAs, y en la cua radica, como
vimos en el capitulo anterior, la causa de que se pueda crecer CdTe (111) o (100) sobre
GaAs(100). Asi el ZnTe crece con orientacion (100) sobre GaAs(100), y e CdTe o
HgCdTe posteriormente crecido sobre & mantiene laorientacion (100), yaqueladiferencia
entre el parametro de red del ZnTey del CdTe es de 6.2%. Este interés por obtener capas
con orientacion (100) se debe a que el Hg1.«CdxTe(100) presenta una orientacion atractiva
para el crecimiento de uniones p-n parafotodiodos infrarrojos, debido a varios motivos: la
eficienciade dopado con As, que es el elemento usado general mente como aceptor [40]% en
el Hgi«CdxTe(100) es mayor que la obtenida para e Hg:ixCdxTe (111) [34, 41, 42].
También, las maclas, comunes en la orientacion (111), que son facilmente eliminadasen la
direccién (100), actiian como centros el éctricamente activos [29, 33, 34, 37, 43]. Por otro
lado, aungue la penetracién de Ga en la capa de Hg,.«CdxTe, por interdifusion através dela
capa buffer, puede ser evitada con la utilizacién de una capa de transicién de 0.5 mm [44],
estos pueden incorporarse ala capa a través de la fase gaseosa [32, 37] y laincorporacion
de Ga es menor en el Hgi-xCdyTe (100) que en el Hg1.«CdyTe (111).

Por estas consideraciones hemos decidido Illevar a cabo los crecimientos de HgTe
creciendo en primer lugar una capa de transicion de CdTe con orientacion (100). Pero la
orientacion (100) también presenta un inconveniente, y es la ata densidad de defectos

conocidos como hillocks, macrodefectos con tamafio de varias micras, que degradan el

2 Para dopar las muestras de HgCdTe tipo p, se pueden utilizar elementos del grupo | de la tabla periddica en
los lugares de los elementos del tipo |1 del material 0 elementos del grupo V en los puestos del Te. Por la alta
difusividad de los elementos del grupo | no parece conveniente utilizarlos en la fabricacién de uniones p-n
estables. Los elementos de grupo V, como € As, tienen bgja difusividad y se muestran ideales como
dopantes detipo p [40].
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funcionamiento del Hg; xCdxTe(100) como fotodiodo [34, 45, 46]. El origen delos hillocks
es incierto y se les atribuyen varias causas en la bibliografia: variaciones locales de
composicion [47], una nucleacion 2D [48], o la propagacion de defectos planos [49]. Se
han sugerido varias soluciones, para evitar tanto las maclas como los hillocks, como
incrementar el angulo respecto alaorientacion (111)B de la superficie de crecimiento [47]
o0 crecer sobre GaAs con orientaciones (211) A, (311) B, (511) B [38, 50, 51], aunque con
esto se pierden parte de los beneficios, que hemos comentado, del crecimiento en la
orientacion (100). Asi, el caso ideal seria crecer con orientacion (100) pero reduciendo a
méaximo el numero de hillocks en la muestra.

El método que hemos utilizado para crecer la capa de transicion de CdTe(100), esel
descrito en el capitulo anterior. Como se puede observar en la fig. 5.1.1V este método
produce capas de CdTe con baja densidad de hillocks, observandose estos defectos solo de
forma aislada, como €l hillock que aparece cerca del centro de la fig. 5.1.1V(b), o0 no
encontrandolos sobre amplias superficies, fig. 5.1.1V(a). Por otro lado ambas muestras
presentan una superficie uniforme, si descartamos el hillock, 1o que también es muy

importante de cara a su uso como capa de transicion.

Figura 5.1.1V: Imégenes de microscopia dptica de muestras de CdTe(100) crecidas a T.= 363°C con Npmce=

10 mmol/min, sin tratamiento quimico, con un pretratamiento del substrato a T= 363°C durante t;= 10 min,
ratio VI/11=0.5, (a) CTGA215a; (b) CTGA215b.

En las fig. 5.1.V.(a) y (b) podemos observar las imagenes de SEM de la superficie
de unamuestra crecida en las mismas condiciones que lamuestradelafig. 5.1.1V. Como se

puede apreciar en la fig. 5.1.V.(a), la superficie es uniforme, y no se aprecian
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sobrecrecimientos correspondientes a hillocks. Una mayor ampliacion, fig. 5.1.V.(b), nos

permite apreciar pequefias piramides cuadradas caracteristicas del crecimiento (100).

Figura 5.1.V: Imégenes de SEM de muestras de CdTe(100), (a) CTGA194a T.= 363°C con Npycs= 10
nmol/min, con un pretratamiento del substrato a Ti= 363°C durante t;= 10 min, ratio V1/I1=0.5, marcador de
escala 5 nm; (b) ampliacion de la imagen (a), escala 1 nm; (¢) CTGA40a. T.= 363°C con npycs= 10
nmmol/min, con un pretratamiento del substrato a Ti= 363°C durante t;= 10 min, ratio VI/11=2, escala5 nm; (d)

seccién transversa de un hillock, escalal nm.

En la fig. 5.1.V.(c) observamos otra muestra de CdTe(100), crecida en distintas

condiciones, ratio VI/11=2, mostrando la aparicion de hillocks, en claro contraste con la
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superficie que se observa para las muestras de las fig. 5.1.V.(a) y (b), crecidas segin el
método enunciado en el capitulo anterior para obtener de manera reproductible capas de
CdTe(100). Estas capas de transicién se han crecido con un grosor de ~ 0.7 nm, grosor
suficiente para poder evitar la incorporacion de Ga en la capa de HgTe mediante
interdifusion através de la capa de transicién [44]. Ladiferencia entre |os crecimientos de
las figuras 5.1.V.(a) y (c), estriba unicamente en el ratio VI/II, que es de 0.5, para la
muestrade lafig. 5.1.V.(a), y de 2, paralamuestrade lafig. 5.1.V.(c). Nishino y Nishijima
[48] también han observado una dependencia de la densidad de hillocks con la ratio
utilizando un reactor vertical y baja presion. Lo que confirma que la ratio VI/Il juega un
papel decisivo en la densidad de hillocks obtenida.

Enlafig. 5.1.V.(d) se muestralaseccion de un hillock, en ella se puede apreciar una
seccion altamente defectuosa en su centro cerca de la intercara CdTe/GaAs. Como ya
hemos comentado, algunos autores [49] sostienen que el origen de los hillocks se debe a
defectos en la intercara, aunque otros [48] no han localizado defectos estructurales
apreciables en ellos y creen que su origen se halla en un crecimiento 2D deislas, de modo
que cuando el crecimiento en el escalon de laisla no esta optimizado, una nuevaisla 2D
empieza a crecer sobre la primera, antes de que esta llegue a coalescer con lasislas 2D que
han nucleado a su arededor, fomentando un mayor crecimiento en vertical y originando los
hillocks. En el caso del hillock de lafig. 5.1.V.(d), parece apoyar |a hipotesis del origen en
defectos en laintercara, aunque debemos ser prudentes, ya que el defecto que se observase
ha podido producir en el proceso de clivado.

Este estudio previo realizado nos ha permitido establecer las condiciones de
crecimiento para el HgTe, tanto por lo que se refiere alas condiciones de presion de Hg,
como a la necesidad de emplear una capa de transicion, en nuestro caso CdTe(100), que
hemos caracterizado en funcién de la aparicion de hillocks, caracteristicos de este
crecimiento [34, 45, 46], observandose gque en las condiciones de crecimiento empleadas,
con unaratio VI/11=0.5, su densidad es muy reducida, cuando no inexistente. Lainfluencia
de la ratio sobre la densidad de defectos no ha sido abordada en la amplia literatura del
crecimiento MOCVD de estos materiales, exceptuando la referencia ya comentada [48],
probablemente debido a que el DIPTe actla como precursor limitante, y 10s crecimientos

estandares no se han llevado a cabo en condicionesricas en Cd. La metodologia que hemos
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propuesto proporcionamuestras de CdTe(100) con unabajadensidad de hillocks, o que es

de especial interés paralas aplicaciones tecnol gicas del material.

5.2. Estudio en funcion delatemperatura de crecimiento

Hemos estudiado la velocidad de crecimiento del HgTe en funcién de la
temperatura sobre substratos de GaAs, sobrelos que previamente se ha depositado unacapa
de transicion de CdTe(100) de ~ 0.7 mm. En los crecimientos se ha usado un flujo total de
1.1 9lm, 0.9 km se introducen por la entrada superior, en losque vadiluido el DIPTe, y 0.2
sim por la entrada inferior del reactor. En la entrada inferior, como vimos en el capitulo 3,
se halla el bafio de Hg que se ha calentado a Tyg= 230°C, esta combinacion de flujos y
temperatura del bafio de mercurio produce unapresion de Hg en el reactor de 0.01 atm. Por
otro lado, se ha usado una presién parcial de DIPTe de 6.8- 10* atm. Los resultados

obtenidos se muestran en lafigura5.2.1.

10

Growth Rate am/hr)
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Figura 5.2.1: Velocidad de crecimiento del HgTe en funcién de la inversa de la temperatura de crecimiento,
para dos posiciones distintas de los substratos en € susceptor. Los substratos en la posicion “a’ y “b” estén
situadosa 6.4y 11.7 cm de laentradade gas a reactor, respectivamente.
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Como se puede observar en esta grafica la velocidad de crecimiento atemperaturas
bajas, presenta un comportamiento exponencial, con lainversade latemperatura, indicando
que el proceso esta limitado por la cinética de la reaccion. A alta temperatura, esta
dependencia con la temperatura se hace més suave indicando que el proceso pasa a estar
limitado por difusion.

Igual que hicimos en el caso del CdTe, hemos simplificado toda la serie de
reacciones involucradas en €l crecimiento del HgTe, en una Unica reaccion superficial
global [9, 52]:

DIPTeg + Hgg P HgTeys +Resyg) (5.1

En esta reaccion Resg representa los productos residuales. La velocidad de la
reaccion Rugre, Y por tanto la velocidad de crecimiento en los procesos limitados

cinéticamente, puede ser evaluada mediante laexpresion, andlogaala(2.2):
RHgTe =M HgTe A)HgTeCDIPTeCHg exp(— EHgTe / RT) (5-2)

donde Mugre €S €l peso molecular del HgTe, Agngre €S €l factor preexponencial, Cpipre Y Chg
son las concentraciones molares de DIPTe y Hg respectivamente, Engre €S la energia de
activacion, R esla constante de los gasesidealesy T latemperaturaen K.

Ajustando la velocidad de crecimiento en el rango de bajas temperaturas, a la
ecuacion (5.2), se ha encontrado una energia de activacion del proceso de crecimiento de
HgTe de Engre= 23.8 kcal/mol, valor similar a encontrado por otros autores de 23.5
kcal/mol [53] o de 23 kcal/mol [54].

Las capas de HgTe, crecidas en las condiciones citadas, presentan una orientacion

(100) como se aprecia en los espectros de difraccion que se muestran en lafigura5.2.11.
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Fig. 5.2.11: Espectros de difraccion de capas de HgTe crecidas directamente sobre CdTe(100)/GaAs(100).
Flujo total de 1.1 Im, flujo através del bafio de Hg de 0.2 sm, T1=230°C, prg=10"am, pre=6.8- 10 am (a)
MTGA200 T=363°C; (b) T.=290°C.

En estos espectros solo se observan las difracciones de |os planos pares de lafamilia
{h,0,0} del HgTe cubico®. La intensidad relativa de los picos de difraccion
correspondientes al HgTe, respecto a los picos del substrato de GaAs, es mayor en lafig.
5.2.11(a) que en (b), debido a que lamuestra de lafig. 5.2.11(a) presenta un grosor superior
a delamuestrade lafig. 5.2.11(b). Por otro lado en ambas muestras se observa un pico de
difraccion a 2q ~51°, este pico también es discernible en los espectros de difraccion
realizados sobre |as capas de CdTe(100) crecidas en las mismas condiciones que la capade
transicion empleada, figura 4.2.2.V.(e) y (f). Como sefidamos en el apartado 4.2.2. €
crecimiento de CdTe se originaen laaparicion deracimos &> Te- Te- Te<g: [24, 55, 56,
57, 58], por lo que podriamos esperar observar algun tipo de difraccion correspondiente a
un compuesto formado por Gay Te. En este caso €l pico citado (29 ~51°) se podria asociar
a la difraccién (311) del GagTes, que se encuentra en 2g = 51.38° (JCPDS, PDF Card:
351490), que a igua que e GaAs y e CdTe presenta una estructura cristalina
perteneciente al grupo espacial F43m.

El rango de temperatura de crecimiento que se hamostrado ideal parael crecimiento
del HgixCdxTe por IMP es entre 350 y 400°C. En este rango de temperaturas se puede

obtener la completa interdifusion y sigue permitiendo el crecimiento de estructuras con

% Para e grupo espacia del HgTey del CdTe, F 4 3m, las difracciones de |os planos impares de la familia
{h,0,0} seanulan.
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uniones [59]. Asi es conveniente obtener capas de HgTe monocristalinas y que presenten
una buena morfologia superficial en este rango, de cara a establecer las condiciones
Optimas de crecimiento del HgTe, condiciones que seran empleadasen el crecimiento delas
multicapas de HgTe-CdTe del crecimiento IMP. De las diferentes condiciones de
crecimiento la Unica que es conveniente fijar tanto para el crecimiento de las capas de
HgTe, como de CdTe es latemperatura de crecimiento, ya que debido alainerciatérmica
el cambio de temperatura no se puede redlizar de manera rgpida, como €l de otras
condiciones (el flujo total o el tipo y cantidad de precursores). Con esta idea hemos
caracterizado la morfologia de las muestras de HgTe crecidas a 363°C, la misma T, que
hemos empleado en la caracterizacion de varios aspectos del crecimiento del CdTe.

Las figuras 5.2.111(a) y (b) muestra imégenes de SEM de la morfologia superficial
de las capas crecidas a Tc= 363°C. En la imagen 5.2.111(a) se puede apreciar que las
muestras son uniformesy presentan una morfol ogia suave, no se aprecian hillocks, que son
tipicos de | as capas crecidas sobre GaAs con orientacién (100), esto es debido aquelacapa
de transicion, tampoco los presenta, o 10s presenta en baja densidad, y el comienzo del
desarrollo de los hillocks se sitlia en la intercara substrato-capa [47, 48, 49]. En agunas
muestras, al observar la superficie con mayor amplificacion como en la fig. 5.2.111(b), se
aprecian las trazas de unos surcos que apuntan en la misma direccion. Este tipo de
morfologia ha sido observada por otros autores [3], lafig. 5.2.111(c) muestrala superficie de
una capa de HgTe sobre CdTe extraida de este trabajo, en ella también se puede apreciar
surcos que apuntan preferentemente en la misma direccidn, aungue en su caso estos surcos
estan mucho mas pronunciados, afectando draméticamente a la morfologia superficial,
mientras que en las capas que nosotros hemos crecido la superficie es mucho més lisa. El
origen de esta morfologia se puede encontrar en el hecho de que los lugares mas estables
del Hg en los escalones, favorecen e crecimiento en estas regiones, mientras que el
crecimiento a partir de lanucleacion en una superficie plana puede ser dificultoso. Lacausa
de que los surcos apunten en la misma direccion puede ser la misma que produce la
aparicién de surcos en el substrato de GaAs a Ti= 580°C, que analizamos en €l apartado
4.2.4. Enlaestructurazinc-blendalasdirecciones[011] y [01 1] no son equivalentes[60], y
las velocidades de crecimiento lateral de los escalones en estas dos direcciones seran

diferentes.
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L ERCA

Fig. 5.2.111: Imégenes SEM de capas de HgTe. Flujo total de 1.1 sim, flujo a través del bafio de Hg de 0.2
dm, T=363°C, T;=230°C, prg=10"2 am, pre=6.8- 10" atm, excepto (c) (a) Escala’50 nm; (b) Detalle, escaa
5 nm; (c) Superficie de una muestra de HgTe crecida sobre CdTe [3], € marcador de escala en blanco y negro
que aparece en la parte inferior indica 10 nm; (d) Seccidn, escala 2.5 nm, € indicador blanco indica la

posicién de la capade transicion de CdTe; (€) Seccidn de unamuestra crecidaa T,=340°C, escalal nm.
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Por otro lado, la fig. 5.2.111(d) muestra la seccion de una muestra en la que se
aprecia claramente la uniformidad y la ausencia de rugosidad de las capas crecidas bajo
estas condiciones. Con un indicador blanco se ha sefialado la posicion de la capa de
transicion de CdTe. Esta capa de transicion es més facilmente observable en la fig.
5.2.111(e), donde la capade HgTe se hacrecido a Tc= 340°C durante una hora, y presenta un
grosor inferior a las capas crecidas a Tc= 363°C en el mismo tiempo. En esta imagen,
también se puede observar como las estructuras originadas en el substrato en el proceso de
clivado contintian en la capa de transicion y en la capa de HgTe, indicando una buena
epitaxiaen ladireccion (100).

Como indican las imagenes SEM y los espectros de difraccion de rayos X se han
obtenido capas de HgTe, con buenas caracteristicas estructurales, uniformesy lisas, y con
orientacion (100) sobre substratos de GaAs(100) sobre los que previamente se ha
depositado una capa de CdTe(100).

5.3. Problema dela doble entrada

En el proceso hibrido que hemos utilizado €l Hg y el DIPTe se introducen en €l
reactor através de entradas distintas, el Hg por laentrada inferior donde se sitia el bafio de
Hg elemental, y el DIPTe por la superior. Este hecho permite evitar reacciones indeseadas
en fase gaseosa en | as regiones a baja temperatura antes de llegar al substrato, pero también
causaque los precursores no se hallen mezclados al entrar en el reactor, como es el caso del
DMCdy DIPTeen el crecimiento del CdTe, lo que, como veremos, implicara considerables
variaciones en € régimen hidrodinamico que afectaran a crecimiento de HgTe. En este
sentido se harealizado una simulacién numérica del proceso de crecimiento MOCVD del
HgTe teniendo en cuenta esta doble entrada y se ha comparado con los resultados
experimental es.
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5.3.1. Simulacion numérica dela doble entrada

El estudio numérico puede ayudarnos a entender |as especiales caracteristicas que
introducirden el crecimiento del HgTe el uso de unaladoble entrada, que se debe tener en
cuenta a la hora de disefiar |as experiencias de crecimiento y de mejorar el disefio de los
reactores de cara a aplicaciones comerciales [61], y es un campo en el que todavia
encontramos pocas referencias en la literatura pese a su indudable interés. El problema de
ladoble entrada no es exclusivo del crecimiento de HgTe, Hardtdegen et al. [62] utilizan un
modelo numérico 3D para estudiar la influencia de la doble entrada en el crecimiento de
AlAS/GaAs donde los precursores TMAI y TMGa se introducen en el reactor por una
entraday €l precursor de arsénico, HzAs, por otra.

En nuestro caso, se ha colaborado en el trabgjo de simulacion numérica del
crecimiento de HgTe por MOCVD, ver subapartado 2.1.5 y referencias [8, 9]. En la
simulacién, se ha optado por simplificar la cadena de reacciones por una reaccion global
superficial (5.1), de igual modo que hicimos para el CdTe. Los parametros de Arrhenius
empleados en la simulacién se han extraido de los datos experimentales del trabajo de
Irviney Baja [53]

Para fijar la presion de mercurio, pxg, en el reactor disponemos de dos parametros

que podemos modificar. Por un lado, el flujo de H2 que pasasobre el bafiodeHg, F, .Y

por otro latemperatura del bafio, que fijaralapresion de vapor del Hg en el bafio, pong. ASi,
fijando uno de los dos parametros y empleando la expresion (2.17), podemos hallar el otro
para obtener lapng deseada, de formaque si latemperatura del bafio es elevada el flujo que
deberemos hacer pasar através de él serdinferior que e que necesitaremos introducir si la
Ty fuera inferior, para obtener una misma pxg en el reactor. Este hecho causa que las
condiciones hidrodinamicas del crecimiento de HgTe varien paraunamismapyg en funcién
del flujo através de laentradainferior. Este efecto en el flujo no se tiene en el caso de los
precursores metalorganicos ya que el flujo que obtenemos es siempre constante e
independiente del flujo através del burbujeador del metalorgénico, gracias a sistema de
doble MFC del que disponen estas lineas, como vimos en €l capitulo 2.
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En la figura 5.3.1.(a) se muestran los resultados obtenidos mediante simulacién
numeérica, de distintos procesos con las mismas condiciones de flujo total (2 ssm) y de
presion parcial nomina de los precursores, p,, = 0.01 am, pye, = 8 10" atm,

suponiendo el caso de una entrada y tres casos con dobles entraday con distintos flujos a
través de laentradainferior.
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Figura 5.3.1.I: (a) Velocidad de crecimiento del HgTe, caculada numéricamente, en funcion de la posicion
en el susceptor considerando la doble entrada para tres casos: FHz' Hg 0-15 im (Thg= 240°C), 0.33 sim (Tg=
235°C), 1 slm (Twg= 200°C), €l flujo total (2 sim), ppipre = 8- 10 atm, prg=0.01 atm, también se muestra &
caso de una sola entrada y se indican los méaximos de las velocidades de crecimiento para cada caso; (b)

Céculo numérico del campo de velocidades en la zona del reactor cercana a la doble entrada para un Fr= 2
sim (1 slm por la entrada superior y otro por lainferior) [9].
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Para que la presion parcial de Hg sea siempre la misma para distintos flujos a traves
de la entrada inferior, en las distintas simulaciones mostradas en la fig. 5.3.1.(a) se ha
el egido convenientemente una temperatura del bafio de Hg, que sera distinta en cada caso,
siendo més ata para un flujo inferior. La linea continua muestra la velocidad del
crecimiento obtenida en el hipotético caso que e Hg y el DIPTe se introdujeran por la
entrada superior y que no difiere mucho de la tendencia general que observdbamos en el
caso del crecimiento de CdTe, ver fig. 4.1.1.11, sin embargo a introducir la doble entrada
donde el precursor de Te entra por la entrada superior y el de Hg por la inferior, €
comportamiento varia significativamente.

El hecho més destacable, comparando el crecimiento con una sola entrada con €l
crecimiento con doble entrada, es la reduccion de la velocidad de crecimiento en la parte
del susceptor mas cercana a la entrada de gases. La causa de este fendmeno se puede
obtener claramente, analizando e campo de velocidad del flujo en esta parte del reactor,
fig. 5.3.1.(b). Como se observa en estafigura, e flujo através de laentradainferior sufre un
desplazamiento hacia arriba como consecuencia de la mayor velocidad del fluido en la
entrada inferior, debido a una seccion mas pequefia que la de la entrada superior. Este
movimiento hacia arriba compensa, en parte, el desplazamiento hacia abajo del flujo dela
entrada superior 1o que originaunadisminucién delaconveccion del DIPTeen ladireccion
vertical y la consiguiente disminucién del nimero de moléculas de DIPTe que llegan a
susceptor, reduciéndose asi lavelocidad de crecimiento.

Como se muestra en la figura 5.3.1.(a) esta reduccion de v en la parte inicial
aumenta a medida que aumentamos e flujo a través de la entrada inferior. Este efecto se
reduce a lo largo del reactor siguiendo v un comportamiento similar a del caso de la
entrada Unica, en la parte final del susceptor, aunque e efecto del distinto flujo en la
entrada inferior se pone de manifiesto en todo e susceptor, ya que se observa que la
velocidad de crecimiento no solo disminuye en la parte delantera del susceptor, si no alo
largo de todo este, s aumentamos el flujo através de laentradainferior.

Por otro lado, también se ha simulado el crecimiento de HgTe, manteniendo
constante la presion del los precursores, pug= 0.01 atm, poipre= 6.7- 10 atm, variando e
flujo total, pero manteniendo fija la relacion entre e flujo en la entrada inferior y la

superior en 0.33, lo que permite mantener fija la Tng en 210°C. En la fig. 5.3.1.11. se
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muestra el resultado de la simulacion tedrica para una relacion entre flujos de 0.33. Como
se puede observar en la figura, un aumento del flujo total produce un aumento en la
velocidad de crecimiento, especialmente significativo en la parte final del susceptor, al
contrario de o observado en lasimulacion del crecimiento de CdTe (fig. 4.1.1.11).
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Figura 5.3.1.11: Velocidad de crecimiento del HgTe, calculada numéricamente, en funcién de la posicion en
el susceptor considerando la doble entrada para Fr= 1y 2 sim, otros pardmetros: ppipre = 8- 107 am, 11/VI
ratio = 12.5, Tyg = 210°C (ratio entre € flujo através de laentradainferior y € flujo total= 0.33) [9].

5.3.2. Resultados experimentales

Hemos estudiado experimentalmente la velocidad de crecimiento del HgTe, para
diversos flujos totales y diversas relaciones de flujos entre la entrada superior y la inferior
en funcion de la posicion del substrato en el susceptor. Para ello hemos colocado varios
substratos de GaAs(100) de un &rea aproximada de 8 12 mm? a lo largo del susceptor,
sobre los que previamente se habia depositado una capa de transicion de CdTe(100) de ~
0.7 mm. Tras el crecimiento las muestras has sido clivadasy su seccion estudiada mediante
microscopia SEM, la velocidad de crecimiento se ha hallado suponiendo una vel ocidad
uniforme alo largo de toda la duracion del crecimiento.

En lafigura5.3.2.1. podemos observar |os resultados obtenidos experimental mente
para un Fr= 2 sim, pug= 0.01 atm, poipre= 6.7- 10 atm, variando e flujo a través de la

entrada inferior y cambiando la Twg para mantener pyg constante. Twg= 230°C para un flujo
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através delaentradainferior de 360 sccmy Tg= 240°C para un 250 sccm. Como se puede
apreciar, los resultados experimental es, siguen las predicciones mostradas por lasimulacién
numérica, fig. 5.3.1.1. Se observa una disminucion de la velocidad de crecimiento en la
primera parte del susceptor, efecto que no se observaba en el crecimiento de CdTe, ver fig.
4.1.4.1. Ademés lavelocidad de crecimiento aumenta si disminuimos el flujo através de la

entradainferior, como también predeciala simulacion.
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Figura5.3.2.1: Velocidades de crecimiento alo largo del susceptor, donde d esla distanciaalaentradade
gases, halladas experimentalmente paraun Fr= 2 im, pug= 0.01 atm, ppjpre= 6.7- 10 am, variando € flujo a
través de la entrada inferior cambiando la Trg para mantener pyg constante (las lineas sdlo sirven como guia).

Sin embargo, se aprecian algunas discrepancias entre lasimulacion y los resultados
experimentales. En el caso experimental e maximo de la velocidad de crecimiento se
obtiene en un punto del susceptor més alejado de la entrada de gases, que en el caso de la
simulacion numérica. La causa de este efecto puede encontrarse en €l hecho de que al
modelizar el reactor, las distintas dimensiones se obtienen a partir de los planos de éstey no

mediante medidas directas, que son, en algunos casos inaccesibles. Este hecho es
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especialmente significativo por lo que respecta a la hora de la determinaciéon de las
secciones de laentrada superior y lainferior, ya que estas determinan lavelocidad del flujo
en el inicio del susceptor, y su efecto se puede apreciar en la fig. 5.3.1.1.(b). Aunque el
reactor de cuarzo se gjusta a las medidas disefiadas en los planos, estas pueden variar
ligeramente, asi una variacion de 2 mm en la altura de la seccién inferior causa una
reduccion en la seccion inferior de ~20%, con su consiguiente influencia en la velocidad
del flujo.

Por otro lado, las velocidades de crecimiento obtenidas experimentalmente son
superiores a las de la simulacién numérica a partir de los parametros de Arrhenius

obtenidos de los datos experimentales del trabajo de Irvine y Baja [53], Engre= 23.5

kcal/mol y A »10° m*-mol™-s™, mientras que el resultado obtenido de nuestro estudio

experimental de la velocidad de crecimiento en funcion de la temperatura, del apartado

anterior, proporciona unos parametros Evgre= 23.8 keal/mol y A, ;. »10* m*-mol™s™. El
vaor A, €ssuperior en nuestro caso por lo que cabe esperar, como se observa, una

mayor velocidad de crecimiento como predice larelacion (5.2)*. Dado que nuestro interés
no era € estudio cuantitativo, no se han realizado los célculos para nuestros datos
experimentales. Siendo los resultados numéricos previos a estudio experimental por
nosotros realizado, hemos preferido mantener estos valores y extraer las conclusiones del
estudio que las motivo.

Estos resultados numéricos también nos ayudan a comprender la diferencia
cualitativa entre los resultados obtenidos para la velocidad de crecimiento de capas de
CdTey HgTe. A primeravista pudiera parecer que el comportamiento del HgTe en funcién
de latemperatura, fig. 5.2.1., esandogo a del CdTe, fig. 4.2.3.1, pero unainspeccion més
detallada pone de manifiesto que en el caso del HgTe, la velocidad de crecimiento en la

posicion “b”, a1l1.7 cm de la entrada de gases, es superior alavelocidad de crecimiento en

* El hecho de que en nuestro caso Angre Sea cinco ordenes de magnitud superior ala de la referencia [53], no
supone que Vv, haya de aumentar en la misma proporcion en la smulacién numérica como predice la relacion
(5.2), ya que en e célculo de Augre, a partir de los datos experimentales, hemos considerado las
concentraciones nominales de precursores y la simulacion tiene en cuenta las concentraciones calculadas en €
susceptor. Para calcular adecuadamente este pardmetro deberiamos seguir el proceso iterativo que utilizamos
en el caso del CdTey que seexplicaen e apartado 4.1.4.

190



Capitulo 5. Crecimiento del HgTe

la posicion “a@’ més cercana a la entrada de gases, a 6.4 cm, mientras que en el caso del
CdTe observabamos o contrario.

Finalmente, y para completar el estudio, hemos realizado crecimientos de HgTe,
manteniendo constante |a presion del 10s precursores, prg= 0.01 atm, ppjpre= 6.7 10" atm,
variando €l flujo total, pero manteniendo fijalarelacion entre el flujo en laentradainferior
y lasuperior en 0.18, lo que permite mantener fijala Tug en 230°C. En lafigura5.3.2.11. se
muestran los resultados experimentales obtenidos. Igual que en el estudio en funcién del
flujo a través de la entrada inferior observamos que las simulaciones numéricas, fig.
5.3.1.11, predicen cualitativamente el comportamiento de la velocidad de crecimiento alo
largo del reactor observandose un aumento de lavel ocidad de crecimiento con €l flujo total,
aunque desplazado hacia posiciones més a ejadas de la entrada de gases, del mismo modo

gue lo observabamos en el estudio anterior.
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Figura 5.2.11: Velocidades de crecimiento halladas experimentalmente para Fr= 1.1 y 2 dm otros
parametros:. pojpre = 6.7- 10™ am, 11/VI ratio = 15, Tyy = 230°C, ratio entre @ flujo a través de la entrada

inferior y e flujo total= 0.18, (las lineas sdlo sirven como guia).
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Este estudio nos ha permitido analizar las condiciones hidrodinamicas especiales
introducidas en €l crecimiento del HgTe, debidas al empleo de ladoble entraday asocian a
la nueva situacion hidrodindmica el comportamiento de la velocidad de crecimiento
observada del HgTealo largo del susceptor.
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Capitulo 6

Crecimiento del Hg,,Cd,Te

En e crecimiento del CdTe, estudiamos €l crecimiento directo MOCVD de un
material binario, en e estudio del HgTe, profundizamos en e crecimiento de un material
usando un precursor elemental, € Hg, y en las condiciones hidrodinamicas que implican €l
crecimiento usando una doble entrada. En este sentido, el crecimiento IMP de capas de
Hg..«Cd,Te, nos hace profundizar en las consideraciones del crecimiento “in situ” de
estructuras multicapa, una de las principales cualidades del MOCVD. El capitulo se divide
en dos apartados, en el primero, destinado a las consideraciones previas, explicaremos €l
proceso de crecimiento del Hg,.,Cd, Te mediante IMP. El segundo apartado esta dedicado a
la obtencién y caracterizacion de las capas de Hg,.,Cd,Te.

6.1. Consideraciones previas

Como hemos visto en los dos capitul os precedentes, las condiciones Optimas para el
crecimiento del CdTe y del HgTe difieren considerablemente. Por lo que e crecimiento
directo de la aeacion (DAG, del inglés Direct Alloy Growth), donde se introducen al

mismo tiempo los precursores del Hg, Cd y Te en € reactor, presenta una ata
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inhomogeneidad lateral en composicién, ya que en la parte del susceptor més cercana ala
entrada de gases se forma preferencialmente CdTe, mientras que en la méas algjada es rica
en HgTe. Este efecto es debido a la diferencia entre las entalpias de formacion del CdTe
(DHop (T= 298 K)= -102.6 KJmol) y del HgTe (DH, (T= 298 K)= -33.9 KJmol), que causa
gue en la primera parte del susceptor el crecimiento de CdTe se vea favorecido frente al de
HgTe, originando una disminucién de la concentracion de Cd en la parte final del reactor,
reduciendo el deposito de CdTe en esta parte [1]. Como ya analizamos en el capitulo 3, los
primeros crecimientos de Hg,,Cd,Te fueron realizados mediante DAG [2, 3]. Para
solucionar los problemas de inhomogeneidad comentados, Tunniclife y colaboradores [4]
propusieron el método IMP para el crecimiento de Hg,.,Cd,Te.

Es evidente que s se puede idear un método que implique € uso de las condiciones
de crecimiento Optimas para cada uno de los compuestos, CdTe y HgTe, se pueden
satisfacer las condiciones béasicas para obtener un depésito uniforme. Este es el fundamento
del método IMP, que implica el crecimiento alternado de capas de CdTe y de HgTe, alas
gue se permite que se interdifundan y se homogenicen. El crecimiento de Hg, ,Cd,Te se
puede conseguir mediante e crecimiento de una capa de HgTe y otra de CdTe con una
posterior interdifusion, pero tiene la desventaja de la interdifusion con el substrato o entre
las estructuras heteroepitaxiales. En este sentido, los objetivos del método IMP son los

siguientes:

Preparar capas de Hg, sCd,Te mediante el crecimiento MOCVD de capas de CdTe
y HgTe crecidas en las condiciones éptimas para cada uno de |os compuestos.
Mantener las intercaras con e substrato, o entre capas con diferente composicion
tan abruptas como en el crecimiento MOCVD estandar (DAG).

Mantener una buena uniformidad en profundidad de las capas de Hg,.,CdsTe y

mejorar launiformidad lateral respecto alas obtenidas por €l método directo.

Estos objetivos se consiguen creciendo alternadamente capas delgadas de HgTe y
CdTe (0.1 mm o inferiores). Las capas se interdifunden durante €l crecimiento y/o un
posterior tratamiento térmico alatemperatura de crecimiento durante ~10 min, que permite

gue las Ultimas capas |0 hagan también. Este tiempo de tratamiento es suficiente para
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conseguir la completa interdifusion, como diversos estudios numeéricos sefialan [5, 6]. El
enfriamiento tras e crecimiento sblo es responsable de una pequefia parte de la
interdifusion que en lamayoria de los casos es despreciable [5)].

La composicion de la capa de Hg,.,Cd, Te crecida mediante IMP se puede calcular
fécilmente a partir de los espesores individuales de las capas de HgTe, t,, y de CdTe, t,.
Como los parametros de red del HgTe y del CdTe son similares, la composicion x de la

capa de Hg,.,Cd, Te vendra dada por:

(6.1)

El empleo de este método es posible debido a las caracteristicas de la interdifusion
del Hg. Este no es siempre € caso, por gemplo, € sistema -V GaAgGaAlAs es muy
estable porgue las energias de los enlaces covalentes son grandes, como consecuencia la
interdifusién juega un papel despreciable durante el crecimiento e incluso durante los
tratamientos térmicos, y las intercaras son abruptas. Pero en € caso del sistema I1-VI
CdTe/HgTe, como ya hemos mencionado, la energia de formacion del HgTe es de solo DH,
(T= 298 K)= -33.9 KJmol, por lo que & enlace HgTe es débil [7], o que unido a la
concentracion de defectos en los compuestos I1-VI como vacantes, a60mos en posiciones
intersticiales y dislocaciones, permiten que ocurra una mezcla por interdifusion, con un
coeficiente de difusion resultante que es conocido como coeficiente de interdifusion D [8].
El coeficiente de interdifusion D, para € caso de la estructura HgTe/CdTe, ha sido
estudiado por varios autores [8, 9, 10, 11, 12, 13], D depende fuertemente de la
composicion x y de latemperatura. Por otro lado, la existencia de dislocaciones permite que
lainterdifusion sea mas rgpida. Sin embargo, no se ha observado ninguna dependenciade D
con la orientacion cristalografica o con € método de crecimiento. En la tabla 6.1.1 se dan
las expresiones determinadas experimentalmente para € coeficiente de interdifusion,
recopiladas de la literatura, en funcion de la composicién y de latemperatura.
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Referencia D (cnfls)
[9] 3.15-10%10 > *.exp(-2.24-107/KT) para 400<T<600°C

[10] 300-exp(-7.53-x)-exp(-1.92e/kT) parax<0.6y T>450°C
[11] exp(-5278.44-x/T)-exp(-17900/T) para T>400°C
Do-exp(-DE,)
[12] DE.=a+b-x parax<0.5 T>450°C
Do=10-exp(-1.53+0.51-x/kT)
[13] 3-10%exp(-1.2eV/KT) parax=0.2 y 254<T<452°C

Tabla 6.1.1: Recopilacion de las expresiones para € coeficiente de interdifusién D, en € Hg,.,Cd,Te, k

representala constante de Boltzmann.

El método IMP aumenta la uniformidad latera de las muestras de Hg..,Cd,Te, pero
presenta un inconveniente respecto al DAG y es que potencialmente la calidad cristalina del
Hg:.«Cd,Te interdifundido es inferior a la del crecido mediante la forma directa, debido a
gue tenemos mas intercaras [14, 15]. Aunque se han obtenido capas de Hg,.,Cd,Te por IMP
con FWHM de las rocking curves, que se suele emplear habitualmente como indicador de
la calidad cristalina, comparables con el de las capas crecidas por DAG [16]. En
contrapartida, la incorporacion de dopantes es mas efectiva empleando la técnica IMP,
Elliot y Kreis [L7] han comprobado que, en & crecimiento de Hg,..Cd,Te por IMP, €
arsénico si se incorpora durante € ciclo de crecimiento del CdTe, mientras que no lo hace
durante el crecimiento del HgTe. Maxey et al. [18] han observado €l mismo efecto para el
yodo.

6.2. Caracterizacion delas capasde Hg,,Cd,Te

Los crecimientos de Hg,.,Cd,Te se han realizado sobre substrato de GaAs(100)
sobre el que previamente se ha depositado una capa de transicion de CdTe(100) de ~ 0.7
mm, creciendo aternativamente capas de HgTe y CdTe, cada una de €ellas en condiciones
diferentes para optimizar los crecimientos, en el crecimiento del HgTe las condiciones
empleadas han sido: Fr = 1.1dm, F, ,,= 0.2 slm, Tyg = 230°C, pyg = 1 107 atm,
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Toipre=18°C, pre = 6.7-10* atm Pa, mientras que en € crecimiento del CdTe: F = 3.55 sim,
Fu, 1= 0.2 9mM, Tpmea=12°C, pog= 6.5-10° atm, Tppre=18°C, pr~ 10* am. La

temperatura de crecimiento empleada, tanto para las muestras de CdTe como para las
muestras de HgTe, ha sido de 363°C, variando €l tiempo de depdsito de las capas de CdTe
con €l objetivo de obtener muestras de Hg,..Cd,Te de distintas composiciones x. En el

apendice | aparece un gemplo del programa utilizado en estos crecimientos. En €
programa presentan un especial interés |os pasos que se realizan entre €l crecimiento de una
capa de HgTe y la siguiente de CdTe. Hemos disefiado estos pasos para prevenir una
subpresion en la entrada de los burbujeadores que provogue que € liquido metalorganico
sea succionado.

En los ciclos de crecimiento del CdTe € flujo a través de la entrada inferior no se
para, por lo que también se introduce Hg, pero como ya hemos visto, debido a las diferentes
entalpias de formacion, el crecimiento de CdTe esta favorecido frente al de HgTe, y parala
presion parcial empleada solo se produce crecimiento de CdTe, como se ha comprobado
mediante medidas de EDS. De hecho, para el crecimiento de Hg, ,Cd,Te mediante DAG se
ha de reducir significativamente la presion parcial de DMCd y aumentar la de DIPTe con €l
objeto de no obtener Unicamente CdTe. Con estas condiciones se han conseguido capas de
Hg:.«Cd,Te de distinta composicion x Unicamente variando |os tiempos de crecimiento, y
por tanto del grosor respectivo, de las capas de HgTey de CdTe.

Las muestras crecidas en estas condiciones presentan una orientacion (100), como
muestran |os espectros de difraccion que se presentan en la figura 6.2.1. correspondientes a
distintas composiciones x. Como se puede apreciar, en estos espectros solo se observan las
difracciones de los planos pares de la familia {h,0,0}. Al igual que en el caso de los
espectros realizados sobre muestras de HgTe(100) y CdTe(100) se observa un pico de
difraccion a 2y ~51°, que se podria asociar a la difraccion (311) del Ga,Te; con una
intensidad cuatro ordenes inferior a la del resto de picos. En lafig. 6.2.1.(d) se muestra la
difraccién correspondiente a los planos (400) de dos muestras con diferente composicion X.
En un difractometro de polvo si la muestra presenta un cierto grosor, aunque este sea de
décimas de mm como es € caso de los substratos de GaAs, |a superficie de ésta se deberia
alinear en € plano de focalizacion de los rayos X. En la practica esto no es sencillo, ya que
la mayoria de difractdbmetros de polvo no presentan ningun dispositivo para alinear
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muestras que presenten una determinada atura. Si la muestra no estéa alineada se produce
un desplazamiento en la posicién 2q de los picos, este desplazamiento puede enmascarar €l
desplazamiento de los picos debido a que las muestras presentan un parametro de red
distinto, por lo que en estos espectros el dngulo de difraccion 2g ha sido corregido para que
el pico de difraccion de los planos (400) del GaAs coincida con € valor 2q = 66.038° dado
por & Joint Committee for Powder Diffraction Standard (JCPDS).
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Figura 6.2.1: Espectros de difraccion de rayos X de muestras de Hg,.,Cd, Te con distinta composicién. La
composicion ha sido hallada mediante EDS. (a) x=0.29; (b) x=0.06; (c) x=0.37; (d) difraccién del pico (400)

de dos muestras con distinta composicion X.

Como se muestra en el subapartado 2.2.3, en la seccion dedicada a la difraccion de
rayos X, a partir de la posicion de un pico de difraccion se puede calcular la distancia
interplanar d, mediante la expresion (2.19). Si  plano a que corresponde una determinada
difraccion esta identificado, a partir de la distancia interplanar d, se puede calcular €

pardmetro de red, a. Parareducir el error experimental es conveniente calcular el parametro
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a, para e mayor nimero posible de picos de difraccion i, asi, la forma méas sencilla de
calcular € parametro de la muestra es a partir de la medida resultante de todos los a.
Debido a que las muestras orientadas solo presentan difraccion para las familias de planos
paraelas a la superficie, como hemos visto, para conseguir las difracciones de un nimero
relativamente alto de planos de muestras en volumen € método que se suele seguir es
machacar una parte de estas hasta reducirlas a polvo. Este método no se puede emplear para
muestras epitaxiales ya que €l volumen de material es muy reducido y muy inferior al del
substrato. Asi, en nuestro caso solo podemos emplear para e célculo de a los picos de
difraccion (200) y (400) que son los Unicos que presentan nuestras muestras debido a que
estan orientadas en la direccion (100), por lo que cabe esperar un error experimental
relativamente alto. Una vez conocido a podemos calcular la fraccion atdbmica de Cd, x, de
la muestra, ya que el parametro de red del Hg,..Cd,Te depende de la composicion X,
utilizando la expresion dada en latabla 3.3.1.

La composicion de las muestras también ha sido estudiada sistematicamente
mediante EDS. La figura 6.2.11 muestra un gjemplo de los espectros tipicos obtenidos, a

partir de los cuales se ha cuantificado la composicion de las muestras.
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Figura 6.2.11: Espectrostipico de EDS obtenido paralas muestras de Hg,.,Cd, Te crecidas.

203



Crecimiento de compuestos |-V I mediante latécnicaMOCVD: Aplicacién a CdTe, HgTe, y Hg,.,Cd, Te

En latabla 6.2.1 se muestra un gjemplo de los valores de x obtenidos para diferentes
muestras de Hg,.,Cd,Te por EDS y a partir de la difraccion de rayos X. Como se puede
apreciar delos valores de latabla, €l valor de x calculado a partir de la difraccion de rayos x
y €l obtenido por EDS, presentan una pequeiia discrepancia, que puede ser atribuible por un
lado a error experimental ala hora de calcular a a partir de la difraccion de Unicamente dos
picos. Por otro lado, como se observaen latabla6.2.1, el valor de x calculado a partir de los
rayos X es generalmente superior a obtenido mediante EDS, este hecho radica en la mayor
penetracion de losrayos X en la materia, respecto alos electrones utilizados para excitar |os
atomos en €l andlisis mediante EDS, por lo que los rayos X también recogen informacion

dela capade transicion de CdTe, dando lugar a una x mayor.

Técnica X
MCT216a MCT216b MCT217a MCT217b MCT218b MCT223b
EDS 0.35 0.29 0.14 0.06 0.37 0.58
RX 0.39 0.31 0.10 0.10 0.42 0.66

Tabla 6.3.1: Valor de lafraccion atdmica de Cd, x, para distintas muestras de Hg,,Cd, Te. Laletrasay b a
final del nombre de cada muestra indican su posicién en el susceptor, a, centro del primer portasubstrato, b,

centro del segundo portasubstrato.

En las muestras de los crecimientos MCT216 y 217 se observa que la concentracion
de Cd es superior para las muestras colocadas en € primer portasubstrato que para las
colocadas en e segundo. Resultado gque corresponde a la mayor velocidad de crecimiento
del CdTe, en la primera parte del susceptor, mientras que a HgTe le sucedia lo contrario
debido a efecto de la doble entrada, como analizamos en los capitulos 4 y 5.

Con € objetivo de determinar la existencia 0 no de maclas en las muestras de
Hg,.<CdTe (111), estas se han caracterizado mediante andlisis de texturas por difraccion de
rayos X. En lafigura 6.3.111(a) se muestralafigura de polos (422) de la muestra MCT223a.
El andlisis de texturas se ha llevado a cabo con un difractdmetro MRD X’ Pert de Philips.
En los experimentos se ha empleado la radiacion Cu K. En la figura de polos (422) se ha
fijado de detector a 2q = 71.2160°, rotando |a muestra alrededor de un €/e normal (angulo
j )y de otro paralelo (dngulo c). El rango angular recorrido ha sido de O°£j £360° y de
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0°<x<80°, usando un tamafio de paso de Ap= 0.5° y Ax= 0.75° y un tiempo de medida por
paso de 1.2 s. El 26 utilizado corresponde a la difraccion del pico (422) para el CdTe, la
difraccién de este pico para el Hg, «Cd,Te se encuentra para un valor de 20 = 71.216°
correspondiente al CdTe y 26 = 71.509° correspondiente al HgTe, dependiendo del valor de
x. Al realizar el analisis de texturas previamente a haber determinado la composicién de la
muestra se optd por emplear el 20 correspondiente al del CdTe, debido a que el dngulo de
difraccion del Hg; ,Cd,Te se halla ﬁréximo al del CdTe, para cualquier x, y como los picos
de difraccion presentan un cierto ancho, podemos encontrar las difracciones
correspondientes a los planos {422} del Hg;..CdTe para este 26 empleado, aunque no sea
el 20 para el que encontrariamos la méaxima intensidad, si que nos permite determinar la

posicion de los picos en la figura de polos.
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Figura 6.3.I11: (a) Figura de polos del CdTe (422) realizada sobre la muestra MCT223b; (b) Proyeccion
estereografica de las familias de planos {111} y {211} para un cristal del grupo espacial F 4 3m orientado en
la direccion (100).

En la figura de polos obtenida experimentalmente, fig. 6.3.11I(a), aparecen doce
picos de difraccion para la familia de planos {422}, agrupados de tres en tres. Cuatro de

estos picos se hallan a g~ 35.2° y separados entre si un ¢= 90°, mientras que los otros ocho
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Se presentan paraun ¢~ 65.7°, y se presentan agrupados de dos en dos, de manera que los
dos picos de difraccion de un grupo se encuentran separados j = 30°, mientras que la
posicion media de cada grupo se hallaa j = 90° de la de los grupos contiguos. Los angulos
c, a los gque se encuentran los picos de difraccion de la familia {422} concuerdan
adecuadamente, dentro del error experimental, con los angulos en los que cabria esperar
estas difracciones para una muestra orientada (100) que serian c¢= 35.26°y c= 65.90°, lo
gue refuerza la conclusion acerca de la orientacion (100) de las muestras que habiamos
obtenido previamente del andlisis de la difraccion de polvo.

En la figura 6.3.111(b) se muestra la proyeccion estereogréfica de las familias de
planos {111} y {211} para un cristal del grupo espacial F43m orientado en la direccion
(100). En dicha representacién se puede apreciar la simetria de orden cuatro que presentan
los planos de la familia {111} respecto ala orientacion (100) para este grupo espacial. Por
otro lado, los planos de lafamilia {211} presentan un simetria de tercer orden respecto ala
direccion [111], por lo que alrededor de cada orientacion (111) gparecen tres orientaciones
de lafamilia{211}, asi en una figura de polos (422) de una muestra con estructura F43m,
cabe esperar obtener doce picos de difraccion, agrupados de tres en tres, y en donde la
posicion media de cada grupo se halla a j = 90° de la de los grupos contiguos,
correspondientes a la separacion de las orientaciones de la familia {111} . En nuestro caso
se puede apreciar facilmente, rotando €l figura de polos obtenida (fig. 6.3.111(a)) 45°, que la
disposicion de las difracciones de la familia {211} coincide con la disposicion de las
orientaciones de esta familia en la representacion estereogréfica de las orientaciones para
este grupo espacia. Este hecho nos permite asegurar que la muestra no presenta maclas, a
menos de forma significativa. Si la muestra de Hg,.,Cd,Te analizada presentase maclas
cabria esperar la aparicion de una simetria de sexto orden de la familia {211} alrededor de
uno de los ges [111], lo que no se obtiene, en su lugar aparece solo una simetria de tercer
orden arededor de las cuatro direcciones { 111} .

Adicionalmente, a la caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X, la
morfologia superficia de las muestras de Hg, ,CdsTe también ha sido caracterizada
mediante microscopia Optica y microscopia electrénica de barrido SEM. En la figura
6.3.1V. se muestras iméagenes de la superficie de Hg,.,Cd,Te de distintas capas con x<0.5

obtenidas mediante microscopia Optica. En la muestra MCT217a, fig. 6.3.1V.(b), se pueden
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observar laexistencia de hillocks, que también han sido observados para la muestra crecida
en el mismo crecimiento en la posicion “b”. Sin embargo no se aprecian hillocks en la
muestra MCT216g, fig. 6.3.1V.(a). La diferencia entre la morfologia superficial de estas
muestras contindia a un nivel de ampliacion més ato. La figura 6.3.1V.(c) permite intuir la
existencia de una estructura superficial, mientras que en lafig. 6.3.1V(d), la superficie de la
capa MCT217a se muestra lisa a este nivel de ampliacion. La superficie de la mayoria de
muestras crecidas con x bajo presentan un aspecto similar a la de la muestra MCT216a,
tanto para las muestras crecidas en el primer portasubstrato como para las crecidas en €l
segundo. También hemos estudiado la superficie mediante microscopia electronica SEM,
figura6.3.V.

Figura 6.3.1V: Imégenes de la superficie del Hg,.,Cd,Te obtenidas mediante microscopia éptica. (a)
MCT216a, x=0.35, ampliacion ~200; (b) MCT217a, x=0.14, ampliacién ~ 200; (c) MCT216a, ampliacién
~1000; (d) MCT217a, ampliacion ~ 1000.
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Figura 6.3.V: Imégenes de la superficie del Hg,.,Cd, Te obtenidas mediante SEM. () MCT216a, x=0.35,
escala 10 mm; (b) MCT216a, escala 2.5 mm; (c) MCT217a, x=0.14, escala 10 mm; (d) MCT220a, seccion
transversal, escala 1 mm; (€) MCT223a, x=0.58, escala 10 mm; (f) MCT223a escala 2.5 nm.
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En lafigura 6.3.V. se muestran iméagenes de las capas de Hg,.,Cd,Te, con x<0.5,
fig. 6.3.V(a), (b), (c) y (d), y con x= 0.58, fig. 6.3.V(e) y (f), obtenidas mediante SEM. En
la fig. 6.3.V.(Q) se aprecia la estructura que se intuia en las imagenes tomadas por
microscopia Optica y que también han sido observadas por otros autores [19]. Una
ampliacién se muestra en la fig. 6.3.V.(b), pese a que la calidad de la imagen no es muy
buena, se puede observar que las estructuras que observamos en la fig. 6.3.V.(a) estan
formadas por terrazas.

Este tipo de crecimiento en terrazas también 1o hemos observado en las capas de
HgTe, como comentamos en el capitulo anterior. Obtenerlo en las capas de Hg;.,Cd,Te se
debe a que en su morfologia ha influido significativamente la morfologia de las capas de
HgTe individuales que hemos crecido a emplear la técnica IMP. En este caso este efecto
deberia ser més manifiesto para las muestras con mayor concentracion de Hg, pero no se
observa en la muestra MCT217 que es capa con una concentracion de Hg mayor, ya que la
morfologia esta dominada por la presencia de hillocks, fig. 6.3.V.(c), que se puede deber a
un cambio en el mecanismo de crecimiento, de origen incierto. Por otro lado a medida que
X aumenta, la morfologia superficia cambia como se puede apreciar en lafigura 6.3.V.(e),
donde se muestra la superficie de una muestra con x= 0.58. Una ampliacién de estaimagen,
fig. 6.3.V.(f), permite observar una morfologia parecida a la del CdTe(100), fig. 5.1.V,
donde se pueden apreciar estructuras cuadradas propias del crecimiento (100). Podemos
concluir que el vaor de x afecta también de forma determinante en la morfologia de las
muestras de Hg,.,Cd,Te, de igual modo que influye en otras caracteristicas del material
como vimos en latabla 3.3.1 del capitulo tres.

En la fig. 6.3.V.(d) se muestra la seccion transversal de una capa de Hg;..Cd,Te
crecida sobre CdTe(100)/GaAs(100), en lafigura se puede apreciar la capa de transicion de
CdTe y la capa de Hg...Cd,Te. En la imagen no se observa ninguna sefial de las capas
individuales aternadas de HgTe y CdTe que tras la interdifusion han dado lugar a la capa
de Hg;.«Cd,Te, indicando que esta interdifusion se ha efectuado completamente y se ha
obtenido una capa de Hg,.,Cd,Te uniforme, como sugerian los resultados de difraccion de
rayos X.

Los estudios de crecimiento de CdTe y HgTe nos han permitido crecer capas de

Hg:.«Cd,Te con distinta composicion x mediante e método IMP. En este método se ha

209



Crecimiento de compuestos |-V I mediante latécnicaMOCVD: Aplicacién a CdTe, HgTe, y Hg,.,Cd, Te

mostrado de especia importancia el correcto disefio de los pasos a seguir entre €
crecimiento de una capa de HgTe y la siguiente de CdTe, ver apéndice |, para evitar un
reflujo que cause la succion del precursor, 1o que supondria un problema grave por la
contaminacién gque pudiera acarrear y sobretodo de cara ala seguridad del proceso.

Las muestras crecidas han sido caracterizadas mediante difraccion de rayos X,
microscopia optica y SEM. Las capas presentan una orientacion (100), para todas las
composiciones y estan libres de maclas como muestra el andlisis de texturas realizado. Las
imagenes de la seccién transversal y la falta de ensanchamiento de los picos de difraccion,
indican que la composicién es uniforme en profundidad. Las imagenes SEM también
muestran un crecimiento con terrazas, propio del HgTe, en aquellas muestras que no
presentan hillocks y que presentan un x bajo, mientras que a aumentar x la morfologia de
las capas de Hg,,Cd,Te evoluciona para semegarse mas a la morfologia propia del
CdTe(100) con piramides cuadradas.
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Capitulo 7

Principales aportacionesy conclusiones

A la hora de plantearnos el trabgjo a redizar para la presente tesis, como
comentamos en la introduccion, nos planteabamos un doble objetivo: por un lado iniciar y
consolidar una nueva linea de investigacion de nuestro grupo centrada en €l crecimiento y
caracterizacion estructural de materiales semiconductores 11-VI crecidos mediante la
técnica MOCVD, y por otro lado estudiar diferentes aspectos del crecimiento MOCVD de
CdTe, HgTey Hg,.«Cd,Te que no habian sido analizados suficientemente en la literatura.

La eleccidon de estos materiales se ha mostrado optima para la consecucion del
primer objetivo, ya que nos ha permitido estudiar diversas configuraciones del crecimiento
MOCVD, que en buena medida hacen de esta técnica una de las més versétiles de cara a
crecimiento de capas delgadas.

Hemos estudiado € crecimiento directo de un material, en nuestro caso CdTe,
mediante la introduccién conjunta de ambos precursores metalorganicos en € reactor. Por
otro lado, e estudio del crecimiento del HgTe, nos ha permitido profundizar en e
crecimiento a partir de un precursor elemental, el Hg, con €l afiadido de poder caracterizar
el crecimiento empleando una doble entrada, procedimiento también empleado en el
crecimiento de diversos materiales en los que es conveniente mantener los precursores

separados para evitar prerreacciones. Por Ultimo, mediante e crecimiento IMP de
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Hg..«Cd,Te hemos analizado € crecimiento de estructuras multicapa, determinando los
pasos a seguir entre capa y capa para evitar reflujos, con e consiguiente riesgo de
contaminacion y para la seguridad.

En e estudio de las posibilidades de la técnica MOCVD hemos colaborado en la
incorporado de la simulaciéon numérica mediante e programa FLUENT y hemos
comparado los resultados experimentales con las predicciones de la simulacion. A la hora
de disefiar estas ssimulaciones las distintas reacciones se han ssmplificado en una Unica
reaccion superficial. Los pardmetros de Arrhenius han sido obtenidos experimentalmente.
Ajustando las velocidades de crecimiento del CdTe en el régimen difusivo, se han obtenido
los parametros de Arrhenius para el crecimiento de este compuesto sobre vidrio, 10 que nos
ha permitido comprobar que las predicciones de la simulacién numérica presentan un buen
acuerdo con los resultados experimental es tanto cualitativa, como cuantitativamente.

Utilizando los parametros de Arrhenius del crecimiento de HgTe encontrados en la
literatura, hemos comprobado que la simulacién numérica también explica cualitativamente
los resultados observados en e crecimiento de HgTe a lo largo del susceptor. En este
sentido la simulacion nos ha permitido comprender la disminucion de la velocidad de
crecimiento del HgTe en la parte inicial del susceptor y encontrar que su existencia esta
motivada por la presencia de una componente vertical y hacia arriba de la velocidad del
flujo que se introduce en € reactor através de laentradainferior.

El trabgo realizado nos ha llevado a establecer una serie de protocolos y
consideraciones, para los crecimientos MOCVD en varias configuraciones, crecimiento
directo, doble entrada y crecimiento multicapa, que podran ser aprovechados en el disefio
de futuras experiencias MOCVD. La comparacion entre los resultados experimental es del
crecimiento de CdTe y HgTe, con las predicciones obtenidas mediante la simulacién
numérica también nos permiten concluir que el model o de simulacion desarrollado describe
correctamente el proceso MOCVD, lo que hace de este modelo una herramienta de
extraordinaria utilidad a la hora de estudiar el crecimiento MOCVD de diversos materiales.

En lo referente a segundo objetivo que nos planteamos, profundizar en el
crecimiento MOCVD de CdTe, HgTey Hg,.4«Cd,Te, se hacrecido CdTe sobre tres tipos de
substratos con caracteristicas claramente diferenciadas. GaAs(100), con la misma estructura

del CdTe, pero con una significativa diferencia en €l parametro de red, vidrio, substrato
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amorfo, y GaS, substrato laminar hexagona. En los crecimientos realizados sobre
substratos de vidrio y de GaAs(100) se ha estudiado el crecimiento en funcion de laratio de
precursores I1/V1, observandose una saturacion en la velocidad de crecimiento donde la
ratio a la que se acanza esta saturacion depende de la posicion de la muestra en €
susceptor. Hemos visto que esta saturacion esté regida por la concentracion nominal de las
especies en las diferentes regiones del susceptor, concentraciones que hemos obtenido
mediante la simulacion numérica. La ratio VI/Il efectiva se incrementa a lo largo del
susceptor, pararatios VI/II > 1, y consecuentemente la v, se satura para una ratio nominal
menor paralas muestras crecidas en la parte inicial del susceptor.

También hemos estudiado la velocidad de crecimiento del CdTe sobre vidrio y
sobre GaAs(100) en funcion de la temperatura, o que nos ha permitido distinguir las
regiones en las que se da la limitacion del crecimiento por difusion y aguella en la que la
limitacion es cinética. Ajustando las velocidades de crecimiento en € régimen difusivo se
han obtenido las energias de activacion del proceso, siendo Ecgre= 20.7 kcal/mol para €
crecimiento de CdTe sobre vidrio y Ecqre= 20.3 kcal/mol para el crecimiento de CdTe sobre
GaAs(100). El hecho de que la energia de activacion no varie significativamente se debe a
gue los crecimientos a baja T, donde € proceso esta limitado cinéticamente, €l CdTe
crecido en ambos substratos es policristalino, por 1o que tras recubrir el substrato, e efecto
de éste deja de actuar.

En € caso del crecimiento del CdTe sobre vidrio, hemos introducido €l empleo de
tratamiento térmico post-crecimiento in situ sobre muestras crecidas por MOCVD, lo que
nos ha permitido obtener capas policristalinas de CdTe sobre vidrio con un tamafio de
grano de ~7 mm, superior a obtenido mediante otras técnicas. El efecto de este tratamiento
ha sido analizado, mostrando que las muestras pasan de tener una orientacion preferencial
(111) a una orientacién preferencial (422) tras €l proceso de recristalizacion que selleva a
cabo durante e tratamiento térmico. La calidad cristalina de las muestras aumenta tras el
tratamiento térmico, como se observa por el estrechamiento del pico LO obtenido mediante
espectroscopia Raman. También hemos mostrado que las muestras no sometidas a
tratamiento presentan una tension significativa, que se relgja tras el tratamiento térmico.

Esta tensién es uno de los factores que promueve y facilita la recristalizacion.

215



Crecimiento de compuestos |-V I mediante latécnicaMOCVD: Aplicacién a CdTe, HgTe, y Hg,.,Cd, Te

En e crecimiento de CdTe sobre GaAs(100) hemos estudiado la orientacion de la
capa en funcion del tratamiento térmico precrecimiento del substrato, obteniendo de forma
sistemética y reproducible, capas de CdTe con orientacion (111) y (100), mostrando la
influencia del substrato, la T, y la ratio VI/II en la orientacion de la capa de CdTe. Las
capas de CdTe(100)/GaAs(100), se han obtenido con una baga densidad de hillocks, no
observandose en una gran parte de las muestras, a diferencia de los resultados estandares
reportados en la literatura. Este hecho es debido a la influencia del ratio VI/II en la
densidad de hillocks, ya que las muestras crecidas con una ratio de 0.5 presentan una baja
densidad, mientras que en las crecidas con una ratio 2, se observa una gran densidad de
estos macrodefectos.

Por otro lado, también hemos estudiado la evolucién estructural y morfologica de
las capas de CdTe(111)/GaAs(100) en funcion del tiempo de crecimiento. El estudio de
AFM muestra que la superficie del substrato de GaAs se ve claramente afectada por €
tratamiento térmico, que produce una superficie rugosa con pequefias estructuras formando
surcos a lo largo de la direccion [011]. Esta superficie no estabilizada es el origen del
crecimiento (111) del CdTey juega un papel crucial en la morfologia de la capa de CdTe.
En los crecimientos cortos t.< 300 s, realizados tras €l tratamiento térmico, la superficie de
las muestras estd compuesta por piramides triangulares con una densidad similar a la
densidad de pquenias estructuras (clusters) que presenta € substrato de GaAs tras €
tratamiento térmico pre-crecimiento, 1o que sugiere que estas estructuras actlan como
centros de nucleacion. Las piramides presentan dos orientaciones una girada 180° respecto
a la otra, siendo la consecuencia morfologica de las micromaclas, que también han sido
detectadas mediante el andlisis de texturas por difraccion de rayos X. Se ha comprobado
gue e tamafio de las piramides triangulares esta determinado por la distancia entre los
Surcos.

Se ha observado un cambio en la morfologia para capas crecidas durantet.= 300 s, y
tiempos mayores. En la superficie se observan unas depresiones, de unos cientos de nm de
ancho y unas decenas de A de profundidad, con una forma vagamente hexagonal debido a
las pirdmides triangulares que forman sus bordes. Para tiempos de crecimiento mayores, las
islas con igual orientacion se unen y crecen lateramente. Como consecuencia, se forman

areas mayores con una unica orientacion, que no presenta maclas, y la calidad cristalina
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aumenta, como se ha observado mediante el andlisis de texturas por difraccion de rayos X.
Hemos empleado lateoria del escalado dinamico para cuantificar estos resultados, |legando
ala conclusion de que existen dos regimenes distintos de crecimiento, uno para tiempos de
crecimiento pequefios, t.< 300 s, y otro para t; mayores. El primero corresponde a un
crecimiento 2D con una rugosidad similar a la del substrato de GaAs tras € tratamiento
térmico, mientras que €l otro aparece para un t, entre 100 y 300 s, y muestra una transicion
a un régimen 3D. En este régimen, para tiempos de crecimiento grandes, el andlisis de las
longitudes de correlacion prueba que la superficie de crecimiento presenta la caracteristica
de autoafinidad.

Por lo que respecta a los crecimientos de CdTe, también se ha demostrado €l
crecimiento de CdTe con textura (111), sobre GaS y se ha hallado |a relacion entre las
direcciones cristalograficas del substrato de GaS y de la capa de CdTe, donde se ha
detectado la presencia de maclas mediante el andlisis de texturas por difraccion de rayos X.

En los crecimientos de capas de HgTe sobre substratos de GaAs, se ha determinado
gue en los crecimientos directos sobre € substrato, |a capa de HgTe es policristalinay no
Ilega arecubrir completamente el substrato. Este inconveniente se ha solucionado creciendo
una capa de transicion de CdTe(100) de ~0.7 nm. La calidad de las capas de HgTe megjora
significativamente con el empleo de la capa de transicion, las capas recubren
completamente el substrato y presentan una superficie suave con una bgja densidad de
hillocks, no observandose en una gran parte de las muestras. Esta bgja densidad de hillocks
se debe a la presencia reducida de los mismos sobre la capa de transicion de CdTe (100).
L as capas de HgTe presentan una orientacion (100), incluso las crecidas abaja T, debido a
gue crecen sobre una capa de CdTey la discrepancia entre €l parametro de red del HgTey
el CdTe esde sdlo un 0.3%.

Se ha estudiado la velocidad de crecimiento de las capas de HgTe en funcién de T,
identificandose el régimen cinético y el régimen difusivo, igual que en & caso del CdTe.
Ajustando las velocidades de crecimiento en € régimen difusivo se han obtenido las
energias de activecion del proceso, sendo Eugre= 23.8 kca/mol sobre
CdTe(100)/GaAs(100).

Finamente, e estudio de los crecimientos de CdTe y HgTe nos ha permitido crecer

capas de Hg,,Cd,Te mediante e méodo IMP. Se han crecido capas con distinta
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composicion x variando e grosor relativo de las capas de HgTe y CdTe, € valor de la
concentracion x s ha obtenido mediante medidas de EDS y mediante la determinacion del
pardmetro de red a partir de los datos obtenidos con difraccion de rayos X. Las capas de
Hg:.,Cd,Te se han crecido sobre GaAs(100) sobre €l que previamente se habian depositado
una capa de transicion de CdTe(100). Estas capas han sido caracterizadas mediante
difraccion de rayos X y microscopia épticay SEM. Las capas presentan una orientacion
(100), para todas las composiciones y estan libres de maclas como muestra el andlisis de
texturas realizado sobre las mismas. Las imagenes de la seccidn transversal y la falta de
ensanchamiento de los picos de difraccion, indican que la composicién es uniforme en
profundidad. Las imagenes SEM también muestran un crecimiento con terrazas, propio del
HgTe, en aquellas muestras que no presentan hillocks y que tienen un x bajo, mientras que
al aumentar x la morfologia de las capas de Hg,.,Cd, Te evoluciona para semejarse mas ala
morfologia propia del CdTe(100) con pirdamides cuadradas.
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Ejemplo de programa de crecimiento en € reactor Quantax 226

A modo de geemplo se muestra un programa de crecimiento de Hg,.,Cd,Te por
IMP, donde € depdsito de la capa de transicion de CdTe se habia realizado previamente.
En @ mostramos las instrucciones que introducimos en la consola de control del sistema
MOCVD vy explicamos € sentido de estas instrucciones. El programa esta dividido en
varios pasos sucesivos, en cada paso hay varias funciones que se gjecutan al inicio del paso

y gue se mantienen alo largo de su duracion.
P Crecimiento de HgCdTe sobre CdTe/GaAs. MTGA216.

P Condiciones del crecimiento del HgTe: Flujo total = 1.1 slm, Flujo Hg = 0.2 lm, Tyq =
230°C, pyg = 1 -107 am, Tpipre=18°C, pre = 68.77 Pa

P Condiciones del crecimiento del CdTe: Flujo tota= 3.55 dm, flujo Hg = 0.2 dm,
Tomcd=12°C, pcg= 6.62 Pa, Tppre=18°C, pre= 10.2 Pa.
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P 1% paso: Establecimiento de condiciones y apertura de los burbujeadores.

Step Time: 20° 00”
Balance

PSP H, 04 (400 sccm)
PSP Hg 20 (200 sccm)
PSP Sweep 20 (1 sim)

La funcion “Step Time” indica la duracién del paso en minutos y segundos. La
funcién PSP H, 04 nos permite determinar el flujo de lalinea principal de H,, que se fijaen
el 4% del valor maximo del flujo que e MFC permite pasar, en este caso € valor maximo
de lalinea principal de H, es de 10 sim, por lo que a fijar € flujo en un 4 %, € flujo que
obtendremos sera de 400 sccm, como se muestra entre paréntesis. PSP Hg fijara e flujo a
través de la entrada inferior donde se encuentra el bafio de Hg. PSP Sweep fija € flujo de
barrido através de la camara externa del reactor. Lainstruccion “Balance” abre lasvavulas
del sistema que conectan la entrada y la salida de los burbujeadores, para igualar las
presiones en ambos extremos y que no se produzcan reflujos a abrir las valvulas manuales
de los burbujeadores durante este paso, debido a una diferencia de presion.

Las instruccion PSP y de temperatura permanecen activas para siguientes pasos a
menos que se fije otra condicion, el resto de instrucciones se anulan a cambiar de pasoy, Si

gueremos gue continle en el siguiente paso, la tendremos que volver a gecutar.

P 2° paso: Calentamiento del susceptor

Step Time: 60° 00"

Heat on

Temperature Control

PSP DIPTe 50 (250 sccm)

PSP DMCd 18 (9 sccm)
Temperature 304 (T,ea= 363* C)
RAMPT 8

Hg/r

Lainstruccion “Heat On” activa la Radio Frecuenciay la instruccion “ Temperature
Control” hace que la temperatura se controle automaticamente a través de la consola, la
temperatura subird hasta el parametro fijado en “ Temperature”, con un gradiente delimitado

por la instruccion RAMP T, en este caso de 8 que es € numero de medios segundos
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necesarios para aumentar un grado centigrado, una rampa de 8 implica que se tardarén 4 s
en aumentar T un grado. PSP DIPTe y PSP DMCd fijan & flujo a través de los
burbujeadores de DIPTe y DM Cd respectivamente. Hg/r abre la vavula que permite e paso
deflujo al reactor através de laentrada inferior.

b 3% paso: Estabilizacion de los precursores en la linea vent.

Step Time: 3' 00"
Heat on
Temperature Control
DIPTelv

Hg/r

Antes de introducir los precursores en €l reactor se dejan estabilizar en lalinea vent,

como se comenta en el capitulo 2. DIPTE/V abre las valvulas para que € flujo a través del

burbujeador pase alalinea vent.

P 4° paso: Inicio del bucle de crecimiento de HgTey CdTe.

Heat on
Temperature Control
DIPTelv

Hglr

Repeat Star 12

Lainstruccion “Repeat Star” indica que los pasos hasta que aparezca la instruccion

“Repeat End” se repetirdn un nimero determinado de veces, en este caso 12.

p 5° paso: Crecimiento del HgTe.

Step Time: 51"

Heat on
Temperature Control
DIPTelr

Hglr

DIPTe/r hace que el precursor de Te se introduzca en el reactor.
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P 6° paso: Paradadel crecimiento del HgTe 'y barrido paralimpiar €l reactor.

Step Time: 10"
Heat on
Temperature Control

Hglr

Tras el crecimiento se cierran las valvulas de los precursores, sin modificar €l flujo

para evitar que, mientras este se regjusta, se origine una subpresion que pudiera causar la

succion de los precursores metal organicos liquidos.

b 7° paso: Se establecen las condiciones de crecimiento del CdTe.

riesgo.

Step Time: 10"

Heat on

Temperature Control

Hg/r

PSP H, 28 (2800 sccm).
PSP DIPTe 24 (120 sccm)

Una vez las valvulas de los precursores se cierran, se puede cambiar €l flujo sin

P 8° paso: Estabilizacion de los precursores en €l vent parael crecimiento del CdTe.

Step Time: 1’ 00"
Heat on
Temperature Control
DIPTelv

DMCd/v

Hg/r

P 9° paso: Crecimiento del CdTe.
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P 10° paso: Parada del crecimiento del CdTey barrido paralimpiar el reactor.

Step Time: 10"
Heat on
Temperature Control

Hglr

P 11* paso: Se colocan las condiciones de crecimiento del HgTe.

Step Time: 107

Heat on

Temperature Control

Hglr

PSP H, 04 (400 sccm)
PSP DIPTe 50 (250 sccm)

P 12° paso: Estabilizacion de los precursores en € vent para el crecimiento del HgTe.

Step Time: 1' 00"
Heat on
Temperature Control
DIPTelv

Hglr

Repeat End.

Lainstruccion “ Repeat End” marca el final del bucle, asi, tras este paso se volvera a

gjecutar el paso 5°, un numero de vecesigual a indicado €l lainstruccién “Repeat Star”.

P 13* paso: Tratamiento térmico a T, para completar lainterdifusion del proceso IMP.

Step Time: 10° 00”
Heat on
Temperature Control
Dummy/r

Hglr

P 14° paso: Enfriamiento del reactor.

Step Time: 60° 00"
PSP Dummy 05
PSP Sweep 15
Process Complete

Lainstruccion “Process Complet” indica que se trata del Gltimo paso.
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Introduccion ala Teoria del Escalado Dinamico

La morfologia que presenta una capa delgada depende del mecanismo de
crecimiento involucrado en su crecimiento [1]. En este sentido €l estudio sistematico de la
morfologia superficial nos puede ayudar a conocer € mecanismo O mecanismos que
producen el crecimiento de la capa. Estos mecanismos de crecimiento dependeran, en el
caso mas general, de las condiciones de crecimiento. La teoria del escalado dinamico se ha
convertido en una herramenta estandar en el estudio de las superficies. Esta teoria estudia
la morfologia de las superficies introduciendo conceptos de invarianza de escada y de
matematicas de fractales para su andlisis [2]. Un fractal, basicamente, es un objeto que
presenta la misma forma bagjo diferentes escalas de observacion [3], por 1o que en esta
teoria juegan un papel clave los conceptos de escalado. En primer lugar introduciremos
estos conceptos para mas adelante ver de qué manera pueden ayudarnos a interpretar €l
proceso de crecimiento.

Para describir cuantitativamente el crecimiento se introducen tres longitudes
caracteristicas [3, 4, 5]:

Altura media de la superficieh, que se define para e caso de una dimension

Ccomo:

h(i,t) (All.1)

- Qyor

)=

1

225



Crecimiento de compuestos |-V I mediante latécnicaMOCVD: Aplicacién a CdTe, HgTe, y Hg,.,Cd, Te

donde la dtura en & punto i, h(i,t)! se toma entre la superficie de la capa y la
intercara substrato-capa, y depende del tiempo de crecimiento t. L es el tamafio del

sistema unidimensional .

Rugosidad s se define como la desviacion cuadrética media de la altura:

s (L,t):\/%é Ih.1)- R All2)

Longitud de correlacion lateral, x, es la longitud sobre la que se extienden las

fluctuaciones de la superficie durante e tiempo t. Es la anchura tipica de las
microestructuras caracteristicas de la superficie en e plano de la capa, perpendicular

ala direccion de crecimiento. También se suele denotar como X, , paraindicar que

es la longitud de correlacion paralela a la superficie. La longitud de correlacion

perpendicular alasuperficie X, corresponderiaalarugosidad s.

Partiendo de estas definiciones revisaremos de forma breve la teoria del escalado
dinamico [2, 3, 4]. Si consideramos que en t=0 se inicia e crecimiento a partir de una
superficie completamente plana, la rugosidad de la superficie aumentara con el tiempo
debido a las fluctuaciones aleatorias del proceso. En ausencia de una escala de longitudes
caracteristicas se espera que la rugosidad sea proporciona a una potencia del tiempo de la
forma:

s(L,t)~t° (All.3)
donde €l exponente b, que recibe el nombre de exponente de crecimiento, caracteriza la
dinamica dependiente del tiempo del proceso de variacion de larugosidad de la superficiey
describe el crecimiento de las correlaciones con el tiempo a lo largo de la direccion de
crecimiento. La rugosidad aumentara con el iempo siguiendo la relacion (All.3) mientras
el rango de correlaciones espaciales siga aumentando, dicho de otra manera mientras x
aumente. Pasado un tiempo caracteristico t, también llamado tiempo de saturacion, la
longitud sobre la que se extiende x, sobre la que las fluctuaciones laterales estén

correlacionadas, es comparable con L. Para t>t toda la superficie esta correlacionada y por

! Bl tratamiento matemético con variables discretas es conveniente a la hora de andizar superficies
digitalizadas, como las obtenidas por AFM.
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tanto £ no puede crecer mas y la superficie alcanza un régimen estacionario caracterizado
por una rugosidad constante. Este fendmeno de saturacion temporal estd relacionado con el
caracter finito de las dimensiones de los sistemas reales. La figura AIl.l muestra la
evolucion de ¢ con el tiempo para un modelo de deposicion balistica. En la figura se
representan cuatro curvas provenientes de la simulacion de sistemas con diferentes tamafios
L. La rugosidad de saturacion 6, aumenta con L. A mayor L mas tiempo tarda la longitud
de correlacion lateral en hacerse igual a L y por tanto oy, sera mayor. Esta rugosidad de
saturacion también seguira una ley de potencias con L, para ¢t >> t:
E(L,t>1)~L
oL, t>>1) ~ L[* (AIL4)
donde « recibe el nombre de exponente de rugosidad. El tiempo caracteristico en el cual o
se satura también depende de L, como se puede apreciar en la figura All. 1, de la forma:
t~If (AILS)
donde Z recibe el nombre de exponente dindmico. El valor de estos tres exponentes

dependera del proceso de crecimiento.
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Figura AIL1: Simulacién de la evolucién temporal de la rugosidad de una superficie crecida por deposicién

balistica. (O) L=100, (1) L=200, (0) L=400, (A) L=800, [3].

227



Crecimiento de compuestos |-V I mediante latécnicaMOCVD: Aplicacién a CdTe, HgTe, y Hg,.,Cd, Te

Lateoria del escalado dinamico estudia la evolucion de la superficie de arecimiento
de una capa, considerando que bajo ciertos mecanismos de crecimiento, la superficie
permanece invariante ante una transformacion de escala [4]. Desde el punto de vista
matemético, en el régimen estacionario la superficie es un fractal autoafin invariante ante
una transformacion de escala. En contraste con los fractales autosimilares, invariantes bajo
una transformacion isotropica, los fractales autoafines® tienen diferentes propiedades de
invarianza ante una transformecion de escala en diferentes direcciones. Una superficie tiene
dos direcciones preferenciales, una perpendicular a la superficie y otra u otras, si no es €
caso unidimensional, alo largo de la superficie. El hecho de que las superficies autoafines
tengan diferentes propiedades de invarianza ante una transformacion de escala en diferentes
direcciones implica, que si reescalamos la superficie un factor b en la direccion horizontal,
deberemos reescalar en la direccién perpendicular, un factor b* para observar las
similitudes entre la superficie original y lareescalada. Asi paralas funciones autoafines:

h(x) ~ b* h(bx) (All.6)
donde a recibe el nombre de exponente de Holder o de autoafinidad, y también se lo puede
encontrar denotado como H o c.

La dependencia de la rugosidad con el tiempo dada por (All.3) para t << t y por

(All.4) parat >>t, se pueden combinar en.

s(Lt)» L2 £t/ 12°) (AlL7)
Funcion de escalado que se comporta asintéticamente:
/1) (/") paat<<l?® b s(Lut® yx-t"" (A8
f(t/1*°)=constante para t>>1° b s(Lt)=sp L* y x~L
Lafuncion de escalado dindmico (All.7), sugiere que:

t ~ L3P (Al1.9)

Comparando (All.5) con (All.9), encontramos una relacion que liga los tres

exponentes, a, by Z:

% Las superficies de crecimiento no serian autoafines en sentido estricto sino en sentido estadistico, es decir
gue ante una transformacién de escala, todas las cantidades estadisticas del sistema reescalado son idénticas a
las cantidades estadisticas de una parte dd sistema original. A una parte, ya que los fractales auto afines
tienen diferentes propiedades de invarianza ante una transformacion de escala en diferentes direcciones.

228



Apéndicell. Introduccién alateoria del escalado dinamico

z== (Al1.10)

gue sera valida para procesos de crecimiento que sigan la funcion de escalado (All.7). Asi,
por lo que respecta a la longitud de correlacion lateral, para tiempos grandes es igua a
tamafio L, por otro lado, la saturacion ocurre para un tiempo t dado por (All.9),
reemplazando L por x en lafuncion f de larelacion de escalado dinamico (All.7), parat =t,
obtenemos x~t ¥# | relacién que se mantiene parat <t, por lo que:
x ~t¥? para t<<t (Al1.11)
X~L paat<<t

De la ecuacion (Al1.10) se deduce que el exponente 1/Z esta relacionado con la
velocidad de ensanchamiento de las estructuras superficiales previa al estado estacionario, a
partir del cual las estructuras quedan acotadas por las dimensiones del sistema.

Lateoria del escalado dinamico prevé que cada mecanismo de crecimiento generara
universalmente un tipo particular de superficie caracterizada por unos exponentes
especificos [4]. Asi la metodologia de trabgjo para determinar los mecanismos que
participan en un determinado tipo de crecimiento, consiste en comparar 10s exponentes
obtenidos experimentalmente con los predichos por € andlisis matematico previo [2, 3, 4,
6].

Para determinar los exponentes experimentamente necesitaremos analizar la
superficie de crecimiento para muestras crecidas durante diferentes tiempos. El desarrollo
de técnicas de caracterizacion como el AFM facilita enormemente el trabgjo. Esta técnica,
ver subapartado 2.2.1, permite obtener imégenes digitalizadas de la superficie con gran
resolucion. Paralelamente al desarrollo de las técnicas de caracterizacion también se han
desarrollado potentes aplicaciones informaticas que permiten analizar estas imagenes y
obtener magnitudes cuantitativas como h y s, asi como sus funciones estadisticas. Por 1o
tanto una vez caracterizadas las superficies, los exponentes a y b se pueden calcular como
la pendiente de las graficas log(ss) Vvs. log L) vy log(s) vs. log (t) respectivamente, ver
(Al1.8), y donde L viene determinada por el tamafio de la imagen. Pero, en ocasiones, el
tiempo necesario para alcanzar el régimen estacionario, donde la rugosidad se satura, es
muy grande, |0 que puede acarrear tanto problemas experimentales como de coste de la

experiencia, por lo que la obtencién de a a partir de la representacion log(s sx) Vvs. 10g (L)
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no es practica en muchos casos. Para salvar este escollo resulta muy Util una funcién
estadistica denominada densidad espectral de potencia y que de ahora en adelante la
denotaremos por su acrénimo en inglés PSD (Power Spectral Density). La PSD se define
como el cuadrado de la transformada de Fourier de la superficie y proporcionainformacién
tanto de la rugosidad como de la longitud de correlacién lateral [4]. Para un sistema

bidimensional L" L se define como:

PSD(R):“E;(H(k k, )" (k, .k )>k (Al1.12)

X1ty X1ty

donde K es el vector del espacio reciproco, proporcional alainversa de la distancia (1/1),

que cumple k2 =kZ+k2, Hk,,k,) es la transformada de Fourier bidimensiona de la

superficie y H*(k k ) su valor conjugado. La media sobre e médulo de E({)k) con

X1y
simetria central, permite que la PSD sea una representacion unidimensional del espacio
reciproco de la superficie, siendo esta interpretacion geométrica solo valida para sistemas
isotropos. Latransformada de Fourier discreta para unaimagen digitalizada de N N puntos,

con un tamafio de punto dado por D=L/N se define como:

)= % é’Nl h(nD, mD)er[- i(k,nD+ kymD)] (A11.13)

n,m=1

H (k.. k

X1ty

La PSD también esta relacionada con la rugosidad mediante la expresion:

1/D
s (L):\/2p P (k) % >dk (All.14)
YL

Esta funcion estadistica puede ser calculada por las aplicaciones informaticas de
andlisis de imagenes de AFM. En crecimientos bidimensionales se ha demostrado que la
PSD depende de una potencia de k de laforma:

PD(k,t)p k2 (Al1.15)

Asi, en una representacion log(PSD(K)) vs. log(k) puede obtenerse €l valor de a, con
la ventgja, como ya hemos comentado, de que no es necesario alcanzar € régimen de
saturacion de larugosidad para calcular a.

En lafigura All.2, [4], tenemos una representacion tipica de la PSD(K), en la cud
podemos distinguir varias regiones con pendientes diferentes. Generalmente hay una

region, para valores bagjos k, es decir, para grandes distancias, donde € sistema no esta
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correlacionado y la pendiente es cero. También aparecen una o mas regiones de correlacién
linealmente decrecientes para valores de & mayores. La frecuencia de transicién £
corresponde a la inversa de la longitud de correlacién del sistema, k, =1/& . La aparicion de
varias frecuencias de transicion indica la existencia de varias longitudes de correlacion del

sistema, asociadas en general, a la presencia simultanea de dos o mas mecanismos de

crecimiento que actuan a escalas diferentes.

L [ D ———

105; ; cte
10"k

10° 2

PSD {n m‘)

10° 3

10’-4 N A‘....la . .:‘.“A.:' detidotasd
10° 10 10” 10"

k(nm')

Figura AIL2: Ejemplo de la funcién PSD de una capa, con valores de @ =0 para k, <k <k, y a= 1 para
k >k, [4].

Calculando k. para diferentes tiempos de deposito podemos calcular el valor del
exponente Z, ya que la pendiente de la relacion log(&) vs. log(t) es 1/Z, como se deduce de
(AIL11).

Asi hemos descrito brevemente distintas relaciones que caracterizan el crecimiento
de capas delgadas cuyas superficies se comporten de modo autoafin. Distintos mecanismos
de crecimiento darén lugar a distintos exponentes @, f y Z, la comparacion de estos
exponentes con modelos teodricos puede dar lugar a la determinacion del tipo de mecanismo
concreto que actia en el crecimiento experimental estudiado [2, 3, 4, 6]. La determinacion
tedrica de estos exponentes se realiza siguiendo dos vias por un lado la utilizacion de
modelos discretos, como el método de Monte Carlo, que simulan la llegada aleatoria de

particulas a la superficie y su incorporacion a esta teniendo en cuenta la difusién
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superficial. Por otro lado mediante la utilizacion de modelos continuos que estudian €l
crecimiento de la superficie a través del andlisis de las ecuaciones diferenciales que lo
describen, que pueden ser deterministas 0 estocasticas. La forma general de estas

ecuaciones ser&

ﬂhSTrt‘,t) - 8 F[ruh(r)] (Al1.16)

donde lafuncién F,[r,t,h(r,t)], engloba los distintos mecanismos fisicos que intervienen

en el crecimiento. La resolucion de ecuaciones del tipo (All.16), bien sea analitica o
numeéricamente permite obtener la evolucion espacia y temporal de la superficie en
crecimiento.

Un andlisis tedrico detallado de varios mecanismos de crecimiento se puede
encontrar en las distintas referencias citadas en este apéndice. Como eemplo de los
resultados teodricos obtenidos reproducimos parciamente una tabla de la referencia [4],

donde se muestra el valor de los distintos exponentes para distintos tipos de crecimiento.

M ecanismos a b z®

Difusion superficial 1 0.25 4
Evaporaci on-condensacion 0 0 0.5
KPZ [6] 0.4 0.25 1.6

Kandar-Parisi-Zhang
Ruido Nodefinido| 0.5 | Nodefinido
Barrerade 1 0.3-056| 256.7
Schwoebels-Elrich

Sombreado geométrico | No definido 1 0.33

Tabla All.1: Exponentes caracteristicos de distintos mecanismos de crecimiento [4].

% Como se puede comprobar no todos estos crecimientos dan lugar a superficies autoafines que cumplen la
relacion (All.10), esto se debe a que € éxito de la teoria del escalado dinamico ha llevado a estudiar
superficies no autoafines, aunque los resultados obtenidos para estas Ultimas son menos rigurosos[4].
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Siglasy abreviaturas empleadas

AFM
CSS

DAG

€Cs.
EDS
Fig.
FWHM
IMP

IR
JCPDS
LPE
MBE
MFC
MOCVD
MOV PE

p.p.m.
RF
r.m.s.

scecm
SEM

sim

Parametro de red

Atomic Force Microscopy

Close-Spaced Sublimation

Distancia ala entrada de gases del reactor
Direct Alloy Growth

Ecuacion

Ecuaciones

Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy
figura

Full With Half Maximum

Interdiffused Multylayer Process
Infrarrojos

Joint Committee for Powder Diffraction Standard
Liquid Phase Epitaxy

Molecular Beam Epitaxy

Mass Flow Controler

Metal Organic Chemica Vapour Deposition
Metal Organic Vapour Phase Epitaxy
Power Spectral Density

Partes por millon.

Radio Frecuencia

Root Mean Square

Rayos X

Standard Centimeter Cubic per Minute
Scanning Electron Microscopy

modo de crecimiento Stanski-Krastanov
Standard Liter per Minute

Temperatura de crecimiento
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te Tiempo de crecimiento

TEM Transmission Electron Microscopy

T; Temperatura del tratamiento térmico

t; Tiempo del tratamiento térmico

U.A. Unidades Arbitrarias

UHV Ultra-High-Vacuum. Ultra Alto Vacio
uv Ultra Violetas

Ve Velocidad de crecimiento

VPE Vapour Phase Epitaxy

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
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