Estudio de la cinética

de adsorcion del zinc
en el crecimiento por epitaxia

de capas atémicas de anCd1_xSe

Resumen

El desarrollo de dispositivos electronicos y optoelectrénicos, cuya region activa esté constituida por estructuras
cuanticas, estd fuertemente modulado por la capacidad de fabricar dichas estructuras con una alta calidad
cristalina, con un alte control de la composicion quimica y. sobre tode, con gran reproducibilidad. En este sentide,
las técnicas de crecimiento epitaxial constituyen la piedra angular en el desarrolio tecnoldgico que supone la
nanotecnologia. En este trabajo se plantean, en general, los diferentes pracesos quimicos y fisicos gue tienen
lugar durante un crecimiento por epitaxia de capas atdmicas {(Atomic Layer Epitaxy [ALEY) de pozos cudnticos
uitradelgados (Ultra-Thin Quantum Wells [UTQW]) de Zn,Cd, ,Se y se estudian, en particular, la cinética del
proceso de adsorcion del zinc (Zn) dentro de la estructura cristalina en términos de una ecuacién de reaccion de
primer orden que define la composicion de la estructura en funcién de la temperatura del sustrato y dei fiujo de
atomos de zinc, Se abtienen los valores para la energia de activacion, el factor preexponencial y la constante de
adsorcion del zinc. La composicidn quimica de los UTQW es uno de los pardmetros mas importantes para el disefio
de estructuras cuénticas. ya que define la energia de emision en potenciales aplicaciones optoelectrénicas.

Palabras clave: epitaxia de capas atomicas, epitaxia de haces moleculares, pozos cuanticos, aleaciones

ternarias semiconductoras, optaelectronica.

Summary

The development of electronic and optoelectronic, devices whase active region is made up quantum structures,
is extremely modulated by the capability of manufacturing such structures with a high- crystalline quality.
with a high control in their chemical composition and above all with a high reproducibility. in that sense, the
epitaxial growth techniques are the corner in the technological deveiopment that the nanotechnology assumes.
in general, this document shows the different physical and chemical process that take place during the epitaxia
growth of atomic layers (Atomic Layer Epitaxi [ALE]} of ultra-thin quantum wells (Ultra-Thin Quantum Wells
[UTQW)) of ZnxCd1-x Se and the kinetic in the process of zinc {Zn) absorption is particularly studied within the
crystalline structure in terms of a first order equation reaction that defines the composition of the structure
. the composition according to the subtract temperature and the zinc atoms flow, The figures for the energy
activation are calculated, the pre- exponential factor and the zinc absorption constant. The chemical compositior

of the UTQW is one of the most impertant parameters for the quantum designs because it defines the energy

emission in potential optoelectronic applications.

Key Words: Atomic Layer Epitaxi, molecular aces epitaxi, quantum welis, semi-conducting ternary alloys, and
optoelectronic.
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Introduccion

La ciencia de la electronica surgid en 1883, con la

invencion de las valvulas al vacio {también llamadas’

vélvulas termo-idnicas), por parte de Thomas Edi-
son, A partir de la valvula al vacio se desarrollaron
dos dispositivos electronicos fundamentales: ei
kenotron {después llamado diodo), inventado por
John A. Flemming. que permitio rectificar senales
alternas, y el audién (comiinmente denominado
triodo), por Lee De Forest, can el cual se pudieron
amplificar sefiales.

El intento por mejorar el funcionamiento del
triodo llevo a la invencién de otros tantos disposi-
tivos, como los tetrodos, los pentodos, los hexados,
los heptodos, etc. Lo realmente importante es que
estos rectificadores/amplificadores dieron lugar a
la invencidn de Ia radio. 1a televisian, las centrales
telefanicas, los computadores y, en general, a toda
la industria electrénica, a la cual hoy estamos tan
acostumbrados.

Claude Shannon, por otra parte, demostré en
1938 que las operaciones booleanas se pueden re-
presentar mediante la combinacion de circuitos
conmutadores eléctricos y, en 1943, se logrd im-
plementar esta tecnologia por medio de tubos al
vacio, lo que desembocd en el primer computador
digital, llamado Electropic Numerical integrator and
Colculador (ENIAC), disefiado por John W. Mauchly
y J. Eckert. Posteriormente, en 1946, estos dos

cientificos, basados en la mtquing de von Meumnann,
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construyeron el primer computador con capacidad
de almacenamiento de memoria, el Elecironic Dis-
crete Vorioghble Automatic Computer (EDVAC). Este
tipo de computadores acupaban alrededor de 28 m?,
consumian 25 kW, realizaban 5.000 operaciongs por
segundo, estaban constituidos por 17.000 vélvulas al
vacio y costaban varios cientos de miles de ddlares.

En 1947, la historia de la electrénica —y qui-
zd de la humanidad— se dividid en dos: J. Bardeen,
W. Brattain y W. Shockley inventaron el transistor
{TRANSFer resISTOR), por lo que recibieron el Premio
Nobel de Fisica, en 1956. Un transistor estd cons-
truido por un material semiconductor, generalmente
silicio, que puede cambiar su conductividad eléctrica
en funcidn de un voltaje externo aplicado. En estado
normal, el semiconducter es aislante, pero cuando
se le aplica un determinado voltaje, se convierte en
conductor y permite que la carriente eléctrica fluya
a través de él. De esta manera funciona como un
interrupter electrénico. Es decir, el equivalente, en
estado sélido, al triodo de De Forest.

A partir de la aparicién del transistor surgio la
segunda generacion de computaderes: mas rapidos,
mas ligeros y mds eficientes energéticamente ha-
blando. Ejemplo de estos son el Tronsisterized Digi-
tal Computer (TRADIC) y el POP-1, primer videojue-
go desarrollado por la empresa Digital Equipment
Corporation (DEC). La velocidad de procesamiento
de los computadores de segunda generécidn es de

varios millones de operaciones por segunds (MHz).
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Posteriarmente, en 1958, el ingeniero J. Kil-
by (Premio Nabel de Fisica en el 2000) desarroll el
concepto de circuito integrado, una pastilla semicon-
ductora, cominmente llamada chip, en la que se en-
cuentran varios transistores, diodos, condensadores
y resistencias sobre la misma base y conectados sin
necesidad de cables. En su primera etapa los circui-
tos integrados reunian alrededor de diez transistores
en un solo chip (Smelf Scale integration [SSI]).

La integracion a esta escala fue crucial, en par-
ticular, en el desarrollo de los programas espaciales.
Por ejemplo, en el pragrama Apolo se desarrolld el
Apollo Guadance Computer (AGC), que fue el primer
computador que podfa controlar, en tiempo real, to-
das las funciones de navegacion de las naves es-

paciales. La tecnologia de las circuitos integrados

permitid [a “miniaturizacion” de complejos circuitos
electronicos en un espacio muy pequefio, con un
peso minimo, poco consumo de energia y, principal-
mente, a un costo muy bajo.

En 1965, G. E. Moore, cofundador de Intel (INTe-
grated ELectronics). previé que durante los siguien-
tes diez afios el niimero de componentes en un chip
se duplicaria cada 18 meses {Figura 1). Lo reaimente
sorprendente —y por eso se le conoce como Ley
de Moore— es que los circuitos integrados, en su
evolucion a la integracién a ultra gran escata (ULSI,
por sy sigla en inglés) siguid la prediccidn de Moore.
Se paso de fabricar circuitos integrados constitui-
dos por 2300 transistores (Intel 4004) en 1971 a
fabricarlos con cerca de 600.000.000 transistores
(Intel-ltanium 2), en el 2004,

Figura 1

Grado de integracién en funcién del tiempo que confirma la llamada Ley de Moore
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Fuente; romado de hap:/fwww.intel.com/frechnology/moorestfindex. hem.

La pregunta obvia en este punto es: jla Ley de
Maore seguira siendo vélida en los proximos afios?
Se puede responder, parcialmente, que s se po-
dré seguir duplicando el ndmero de transistores en
un chip cada 18 meses; pero para ello se requiere

toda una nueva tecnologia basada en estructuras

cuanticas. Se espera que la Lay de Moaore sc=
siendo valida mas alla del afio 2015, a traves c= a
construccién de chips cuyos transistores es=s
formados por pozos cudnticos de aproximada—ar—
te 100 nm de espesor. Es decir, sobre la base 2= a

nanocelectrdnica.



Las nanoestructuras, la mecanica
cuantica y los semiconductores

La nanociencia se puede definir, en términos gene-
rales, como la capacidad de entender y controlar log
procesos fisicos, quimicos y hioldgicas que se llevan
a cabo en sistemas con dimensiones de entre 1y
1.000 nandmetros, donde los fenémenos cuanticos
determinan el comportamiento fisico del sistema.

Para entender los conceptos bdsicos sobre los
que se basa la nancelectrdnica se presentan algu-
nos aspectos importantes de 13 fisica cudntica. Ante
todo, es necesario revisar los conceptos de parti-
cula ¥ de anda. Las particulas (puntuales) son un
concepto de la fisica clasica en el cual a un punto
{geométrico) se le asigna una masa de tal forma que
su movimiento se describe mediante la mecdnica de
Newton. En principio, segin la mecdnica cldsica, se
puede determinar con abseluta precision la posicion
y la velocidad de la particula en cualquier instante
de tiempo.

Por otra parte, las ondas se consideran una per-
turbacion que viaja per el espacio. A diferencia de
las particulas, las ondas se distribuyen por todo el
espacio y estan caracterizadas por su frecuencia y
su longitud de onda. Sobre estos conceptos la fisica
cuantica establece dos hipotesis fundamentales. En
primer lugar, M. Planck, en 1900, planted Ia hipdte-
sis de que |a energia de las ondas electromagnéticas
estd cuantizada, es decir, las ondas se comportan
como un flujo de particulas sin masa gue viajan a
la velocidad de la [uz ¥ que transportan una ener-
gia bien definida gue depende de |a frecuencia de la
onda electromagnética. A este tipe de particulas se
les llama fotones.

En segundo lugar, L. de Broglie, en 1923, planted
la hipétesis de que a una particula {un electron, por
ejemplo) se le puede asignar una frecuencia gue es
inversamente proporcional a su momento {la masa
de la particula muitiplicada por su velocidad). Par lo
tanto, a la matéria se le pueden asociar propieda-
des ondulatorias. Estas dos hipotesis definen lo que
se conoce en mecanica cudntica como Iz dualidad

onda-particula: la radiacion electromagnética, bajo

ciertas circunstancias, se comparta como particula
y las particulas, bajo ciertas circunstancias, se com-
portan coma ondas.

La hipotesis de De Broglie fue confirmada expe-
rimentalmente en 1827 por C. Davisson y L. Germer.
Por su parte, la hipdtesis de Planck fue demostrada
por medic del efecto fotoelécirico. Estos plantea-
mientos llevan, intuitivamente, a pensar que si un
electrdn tiene propiedades ondulaterias, entonces
su campartamiento se debe poder describir median-
te las teorias desarrolladas para describir los Fend-
menos ondulatarios.

Un ejemplo tipico de comportamiento ondula-
torio es una cuerda que se fija en los extremos y se
hace vibrar (una cuerda de guitarra o de piano} de
modo gue, dependiendo de la longitud, la masa de
la cuerda y de la tensién con la que esté sujetada,
comenzara a vibrar con una frecuencia gue es la
superposicion de una frecuencia fundamental y los
modos normales de oscilacidn imultiplos enteros de
la frecuencia fundamental). El equivalente cuantico
de la cuerda oscilante es un pozo cuantice, es decir,
una particula confinada a una regién del espacio con
dimensiones semejantes a su longitud de onda de De
Broglie. La energia de la particula confinada estara
cuaptizada, de manera equivalente a los modas nor-
males de oscilacidn en una cuerda vibrante, de modo
gue solo podré tener ciertos valores discretos de
energia hien definidos que dependen principalmente
del ancho del pozo y de las caracteristicas funda-
mentales de la particula.

La investigacion, tanto basica como aplicada, en
dispositivos nanoscdpicos ha crecido exponencial-
mente en las dos dltimas décadas debido, principal-
mente, a sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas.
En particular, sen de mucha relevancia tecnoldgica
los pozos cuanticos semiconductores para aplica-
ciones en optoelectrénica (dispositivos electrdnicos
que interactdan con fa luz), que en general se farman
poniendo una capa subnanométrica de un material
semiconductor, como CdSe {el pozo), entre otro ma-
terial semiconductor, como el ZnSe (las barreras)

{Hernandez-Calderdn ef al., 2005). Un ejemplo muy
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importante de este tipo de dispositivos son los dio-
dos emisares de |uz (LEDs, por su sigla en inglés) que
son muy eficientes conversores de energfa eléctrica
en energia aptica y gue son ampliamente usados en
diferentes aplicaciones {el lector dptico de un CD o

un OV0, las pantallas gigantes, los semaforos, etc.).

Epitaxia de haces moleculares
Actualmente, las técnicas epitaxiales se usan am-
pliamente en el desarrollo de dispositivos cuan-
ticas, porque permiten fabricar estructuras con
una alta calidad cristalina, con un alto control de
la composicion quimica y con gran reproducibili-
dad. En un crecimiento epitaxial se expande una
pelicula delgada de s6lo unos cuantos nandmetros
de espesor sobre un sustrato cristalino que esta a
una ternperatura T, {temperatura de sustrato). En
condiciones adecuadas, en un crecimiento epitaxial
la pelicula es inducida a reproducir la estructura
cristalina del sustrato {autoensamblaje} de modo
que se pueden definir dos tipos de crecimientos
epitaxiales: la homoepitaxia, en la cual el sustrato
¥ la pelicula son de! mismo material y, por lo tanto,
tienen la misma constante de red, el mismo coefi-
ciente de expansion térmica y la misma estructura
cristaling, y la heteroepitaxia, donde el sustratoyla
pelicula son de materiales distintos y, por lo tanto,
tienen diferentes constantes de red y coeficientes
de expansion térmica.

Uno de los métodos de crecimiento epitaxial
mas difundidos en la actualidad es la epitaxia de
haces moleculares (o0 Molecular Beom Epitaxy
[MBE]), en la cual la cdmara de crecimiento esta
bajo condiciones de ultra alto vacio (Ultra High va-
cuum [UHV]), es decir, la presién residual dentro
de la cdmara de crecimiento es del orden de 101!
torr. Esta técnica Fue desarrollada en la década de
los setenta (Cho, 1971 y 1975) como un método de
crecimienta que permite obtener estructuras se-
miconductoras con un alto grado de pureza y cali-
dad cristalina.

En la actualidad, es una de las técnicas mas

importantes dentro de la nanatecnologia, debido a

que permite producir peliculas delgadas y estructu-
ras cudnticas con interfaces abruptas. por la poca
interdifusion en las interfaces; porque permite te-
ner un buen control sobre el espesor de la pelicula,
dada {a baja razén de crecimiento gue es tipicamen-
te de algunos anstrom (1 A=0,1 nm) por segundo,
dependiendo principalmente de T, y de 1a razon de
flujos, y por la posibilidad de combinar diferentes
técnicas de caracterizacion dentro de la camara de
crecimiento. Por ejemple, la difraccion de electrones
de alta energia {0 Reflection High Energy Electron
Difraction [RHEED]), la elipsometria.

Por otra parte, se pueden hacer, ademas. ex-
perimentos de difraccién de electrones de baja
energia (o0 Low Energy Electron Difraction [LEED]),
de espectroscopia electrénica Auger (o Auger Elec-
trén Spectroscopy [AES)) y de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X {0 X-ray Photoetectron
Spectroscopy [XPS]) dentro del sistema de MBE,
aungue no necesariamente dentro de la camara de
crecimiento.

En ia Figura 2 se muestra, esquemdaticamen-
te. un sistema MBE. Como se puede observar en
{a figura. el sisterna se puede dividir en dos zonas
bésicas en funcion de los procesos fisicas gue se

llevan a cabo en cada una de ellas.

Zona |. Generacion de los haces moleculares
Los elementos o compuestos guimicos que consti-
tuyen la peficula son introducidos en forma de ha-
ces moleculares obtenidos al evaporar una fuente,
en general sdlida, que se encuentra dentro de un
receptaculo llamado la celda de efusidn o celda de
Knudsen (Knudsen, 1909), en la que se puede con-
trolar la temperatura con resolucion de menos de
un grado centigrado y. par lo tanto, permite un con-
trol muy preciso del flujo de dtomos o moléculas
que llegan al sustrato.

El cambio en el flujo debido a una variacién de
la temperatura depende principalmente del mate-
rial. Por ejemplo, para el zinc (Zn) una variacién en
la temperatura de la celda de efusitn de 1°C produ-

ce un cambio en el flujo del arden del 10%.



Figura 2

YVista esguemadtica de un sistema de epitaxia de haces moleculares
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El haz generado por una celda de efusidn esta
compuesto por mondémergs para elementos del
grupo Il y por moléculas poliatomicas para elemen-
tos del grupo VI. Bl selenio (Se), que en términos
de la cantidad de especies moleculares presentes
en su fase vapor es de los elementos mas com-
plicados de la tabla periddica. presenta una serie
de moléculas poliatémicas Se, (2<n<8} (Berkowitz
y Chupka, 1968). Por esta razén se ha propuesto,
en algunos trabajos, usar para el Se una celda de
efusidn especial llamada cracked cell, que permite
que lleguen al sustrato Gnicamente dimeros de Se,
pues se observa una mayor razon de crecimiento
con el mismo flujo {Cheng et ol., 1990}. Las celdas
de efusion deben satisfacer dos caracteristicas
principales:

i) El haz molecular que llegue al sustrato debe
ser espacialmente unifarme. Oe esta condicitn
depende, principalmente, la buena calidad, en
términos de homogeneidad, de las peliculas
crecidas por MBE. Esta condicidn, a su vez, esta
relacionada con el disefio de la celda de efu-
sién {Shen, 1978) y con una relacion geometrica
entre las celdas y el sustrato (Herman, 1982)
definida por el sistema. Con el fin de aumentar

la uniformidad del haz, generalmente, durante

los crecimientos se hace rotar el sustratc en

direccion axial.

i) El haz molecular debe ser estable temporal-
mente. De esta caracteristica depende el poder
tener un buen contral en la composicidn quimi-
ca en aleaciones ternarias y un buen control de
la razdn de crecimiento.

Las diferentes celdas de efusion estdn aisla-
das térmicamente con nitrégeno liquida (LN,). con
el fin de evitar un sobrecalentamiento de la celda
por efecto del calentamiente de las otras. Hay que
anotar gue este aislamiento térmico en realidad
se extiende sobre toda la cdmara de crecimiento ¥
actla, ademés, como una trampa fria recolectora
de impurezas residuales. Cada celda cuenta con un
obturador {shutter) que permite interrumpir abrup-
tamente el haz molecular.

Por otra parte, el desarrollo de la llamada
ciencia y tecnologia de vacio depende fundamen-
talmente de la capacidad de disefiar dispositivos
de medicidn de presiones muy bajas. En este sen-
tido, el desarrollo de los medidores de presidn tipo
Bayard-Alpert (o Boyard-Alpert lonizotion Gouge
[BA-gauge]) {Bayard y Alpert, 1850} fue uno de los
acontecimientos que mds contribuyeron al desa-

rrollo de las técnicas de UHY. En up sistema MBE el
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flujo atomico o molecular que sale de las celdas de

efusién se mide con BA-gauge.

Zona Il. Superficie del sustrato donde se
cristaliza la estructura

Dado gue el sustrato estd a upa temperatura T
mayor que la temperatura de las caldas de efusion,
el proceso de crecimiente por MBE es un proceso

gue se lleva a cabo fuera del equilibrio térmico y,

por lo tante, las especies quimicas constituyentes,

en forma de haces moleculares, interactdan simul-

téneamente con la superficie caliente del sustrato.

Por ende, pueden presentarse uno de los siguientes

eventos:

i) Las especies, moleculares o atémicas. pueden
ser adsorbidas por ef sustrato. La adsorcién se
define como un proceso de reaccion a interac-
cidn entre una superficie limpia y un gas a baja
presion. Dependiendo del tipo de interaccion los
dtomos o moléculas pueden ser:

Quimisorbidas: cuando fos atomos del
gas adsorbido forman enlaces quimicos
{icnicos o covalentes) con fos dtomos de
la superficie sin deformar de manera signi-
fcativa el arreglo atomico superficial. Los
procesos en los cuales fos atomos quimi-
sorbidos penetran en la estructura crista-
lina del material que limita la superficie del
sustrato se llaman procesos de quimisor-
cidn con reordenamiento.

Fisisorbidas: proceso en el cual los ato-
mos del haz molecular sen débilmente ad-
sorbidos por los dtomos de la superficie. La
interaccion en los procesos de fisisorcion
son producto de interacciones tipo Van Der
Waals. Los precesos de fisisorcion son im-
portantes a baja temperatura.

i) Migracion superficial y disociacion de las molé-
culas adsorhidas.

iii) Las especies adsorbidas, dependiendo de Ty
del tipo de adsorcion, pueden ser desorbidas de
la superficie de| sustrato e ir a formar parte de

la presion residual de la cdmara de crecimiento.

Las especies desorbidas son, por supuesto, las
mismas que las especies adsorbidas aungque
con diferentes composiciones moleculares.
La razan de desorcidn de una especie quimica
es un proceso que, a orden cero, se describe
por una ecuacidn tipa Arrhenius de la forma
(Herman et ai., 1985):

_Ea
Ryes{Ts) = Aefal (1

Donde £ es la energia de activacion de la
desorcion, A es el factor de frecuencia y K, la
constante de Boltzman. Otro de los pardmetros
importantes en los procesos de desorcién es el
tiempo de residencia, definido como el tiempo
promedio que una especie permanece en la su-
perficie antes de ser desorbide, a una T, deter-
minada. Se ha observado, para el ZnSe. que la
razon de desorcion del Se aumenta mas rapida-
mente que la correspondiente al Zn al aumentar
T_(DePuydtet ol., 1987). Esto, a su vez, implica
gue es mds estable una superficie terminada en
Zn que una terminada en Se (Toth et af., 1992).
Gran parte del andlisis de los procesos
de crecimiento en MBE, tanto experimentales
(Arthur, 1877} como de simulaciones numéricas
(Singh et ol., 1986). fueron desarrallados para es-
tructuras II-Y. Sin embargo, es razonable pensar
que los mismos mecanismos fisicos de crecimien-
to siguen siendo vélidos para estructuras Ii-VI
(Singh y Bajaj, 1986). La diferencia basica entre
el crecimiento de semiconductores ill-¥ y II-VI es
que en los primeros la razén de incorporacién de los
caticnes es muy cercana a fa unidad, mientras que
en los segundos la incorporacion anidnica es mas
favorable, debido a que la presion de vapor de los
elementaos del grupo I1y {a de los del grupo Yl es mas
alta que la presion de vapor de los elementas del
grupo lll y ¥ (Herman et al., 1989).
Tanto en las simulaciones numéricas como
en los andlisis experimentales de los procesos de
crecimiento, uno de los pardmetros mas importan-

tes es el coefictente de pegado, definido como la



probabilidad de que un dtomo que llegue a la su-
perficie sea adsorbido. Una forma de aumentar la
incarporacidn de una especie de dtomos es aplicar
un flujo muy alto de la especie. Por ejemplo, se ha
confirmado para el ZnSe que el cogficiente de pe-
gado de ios cationes es aproximadamente igual a
uno cuando la razén de flujo entre los aniones y los
cationes es del arden de diez y T_es del orden de
275°C (Venkatasubramanian et al., 1989).
Finalmente, es necesario aclarar que la eleccion
adecuada del sustrato, tanto del material como de la
orientacidn. es fundamental para obtener una mues-
tra can buena calidad cristalina. Ademds, en el caso
de estructuras para aplicaciones dpticas, general-
mente se necesifa gue el sustrato sea transparente
a las longitudes de onda de interés y que tenga un

indice de refraccién menor.

Epitaxia de capas atomicas

Desde el reporte de la fabricacién de una pelicula
delgada de ZnS {Suntola y Antson, 1977) usando la
técnica de epitaxia de capas atdmicas {o Atomic La-
yer Epitaxy [ALE]), este tipo de crecimiento se ha
constituido en un métode estdndar en la fabrica-
cion de peliculas delgadas de alta calidad tanto de
compuestas -Vl (Pessa y Jylha, 1984; Ahonen et ai.,
1980} coma -V (Bedair et al., 1985). En si, la ALE
no es una nueva técnica de crecimiento epitaxial,
sino una modificacién ingeniosa de la ya existente
técnica de MBE, en la cua! el sustrato es secuen-
cialmente expuesto al flujo, atémico o molecular, de
uno solo de los elementos constituyentes.

ALE es una técnica de crecimiento epitaxial
autorregulada (Tischler y Bedair, 1986) que permite
controlar el crecimiento capa por capa. A diferencia
de técnicas de crecimiento epitaxial convenciona-
les, en la ALE el espesor de la pelfcula se controla
madiante la saturacidon superficial que se obtiene al
exponer la superficie a flujos alternos e individuales
de los elementos constituyentes. También permite
controlar la composicién en las aleaciones ternarias
por medio del ndmero de ciclos depositados de un

elemento constituyente en particular (Pessa el al.,

1981) y no depende, como en el caso de MBE, de la
razon de flujos.

Ademds. en la técnica ALE se puede llevar a
cabo el crecimiento de estructuras a relativamente
hajas temperaturas aumentando la movilidad super-
ficial de las especies adsorbidas (Hartmann &f al.,
1996} y, por lo tanto, disminuyendo la rugosidad de
la superficie. Por todo lo anterior, ALE es una téc-
nica ideal en la fabricacién de perfiles abruptos de
dopaje {5-doping), heterouniones, pozos cuanticos y
superredes con interfaces abruptas, que controlan
el crecimiento con resolucion de una monocapa (1
ML=constante de red /2).

Durante un crecimiento ALE se expone la su-
perficie, durante un lapse determinada, al flujo de
uno de los elementos constituyentes; posteriormen-
te, se daja un tiempo de reposo ¢ tiempo muerto, ¥
se procede a exponer la superficie al flujo de otro
de los elementos constituyentes. Este proceso se
repite ciclicamente hasta completar el espesor bus-
cado de la estructura, £l tiempo muerto que se deja
entre la exposicidn de un elemento y otro permite la
reevaporacion de los dtomos que estdn débilmente
ligados a la superficie ¥ es uno de los pardmetros
mas importantes en esta técnica de crecimiento.

Existen variaciones de ALE que definen otro
tipo de técnicas epitaxiales, como la epitaxia de mi-
gracion enriguecida (o Migration Enhanced Epitaxy
[MEE]) (Lilja et al., 1989; Horikoshi y Kawashima,
1888}, en la que no se dejan tiempo muertos; la epi-
taxia de monocapas autorreguladas (o Self-Limiting
Monolayer Epitaxy [SME]} {Faschinger et al., 1993),
que deja la superficie expuesta permanentemente
al flujo de uno de los elementos constituyentes, o
la epitaxia de submonocapas de haces pulsados (o
Submonolayer Pulsed Beam Epitaxy [SPBE]} (Ldpez-
Luna et al., 2004), en la que se controla la compesi-
cion de pozos cuanticos de Zn,_Cd Se por medio de
ciclos de la forma Cd-Zn-Se.

Por otra parte, la técnica ALE se considera un
proceso de crecimiento "digital”, en el sentido de
que el grosor de la estructura es determinado por

el nimero de ciclos de exposicion, a diferencia de
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la tecnica MBE, en la cual el grosor de la estructura
estd determinado por el tiempo de crecimiento, par
la temperatura de sustrato y por la razén de flujos
de los elementos constituyentes.

La dindmica de crecimiento en ALE se puede
modelar de la siguiente manera (Figura 3): la su-
perficie, @ una temperatura T, se expone al Flujo
de uno de los elementos constituyentes (primer

putso). de modo que por procesos de quimisorcion

entre los dtomos de la superficie ¥ los atomos que
definen el pulso atémico o molecular. se forma una
tapa atomica de este elemento sobre la superficie.
Los atomes que siguen llegando a la superficie (des-
pués de que se ha formado 'a primera capa atémica)
tienden a interactuar muy débilmente con la super-
ficie mediante procesos de fisisorcion o de quimi-
sorcion {enlaces II-li o {I-V} y sufren de reevapora-

cién y de difusion superficial {Nelson, 1987).

Figura 3

Representacidn esquematica de Ins principales pracesas fisices y quimicos durante un crecimiento ALE

Flujo incidente

) 4

Reevaporacion l
Quimisorcion

— ReevapOration me—

[EEY R TR LY

Difusion

Si T, es Io suficientemente alta y la diferencia
en energia entre jos enlaces es grande (jos eniaces
II-¥I son mucho més fuertes que los enlaces II-Il o
VI-Vl}, se puede llegar a una condicién de equilibrio
en la cual sélo los dtomos de la primera capa até-
mica son quimisorbidos por fa superficie, mientras
gue los atomos fisisorbides se reevaporan durante
el tiempo muerta. Algunas veces se plantea la di-
némica de crecimiento en términos de la diferen-
cia entre las presiones de vapor de los elementos
constituyentes y la presion de vapor del compuesta
que forman, a una 7_determinada.

Como la presidn de vapor de los elementos

del grupo Il y los del grupo VI es relativamente

alta {respecto a los de los grupos lll y ¥) y la de los
compuestos II-VI es relativamente baja, entonces,
dehido al ambiente de UHY, el sistema tiende a eli-
minar [os dtomos que ne estén quimisorbidos en la
superficie,

Para el caso del compuesto binaric ZnSe, se
expone ia superficie a flujos de Zn y de Se secuen-
cialmente, con un tiempo muerto determinada en-
tre cada exposicién. Si una superficie terminada en
&tomos de Zn es expuesta a un flujo Zn. y T, es lo
suficientemente alta, los débiles enlaces cuasi me-
talicos Zn-Zn seran rotos, [os dtomos de Zn no seran
quimisorbidos y el voeficiente de pegado para el Zn

serd igual a cero. Se interrumpe el flujo de Zn y se



daja un tiempo muerto durante e cual el ambiente
de UHV se encarga de evacuar el flujo residual de
atomos de Zn.

En el sequndo pulse se expene la superficie al
flujo de maléculas de Se que pueden sufrir prace-
s0s de reevaporacion y de migracion o pueden ser
disociadas y adsorbidas creando enlaces Se-Zn con
los dtomos de la superficie. Debido a que en esta
etapa de crecimiento no se tiene una celda unitaria
completa, los enlaces Se-Zn son més dehiles que los
mismos enlaces definidos en el material en bloque v,
por Io tanto, son relativamente inestables a T, (Pes-
saetat., 1984).

Durante el tiempo de exposicién al Se, el sis-
tema llega a cierto equilibrio entre ta superficie y el
flujo de 4tomos incidente. En el tiempo muerto, los
atomos o moléculas de Se gue no son quimisorbides
sufren procesos de reevaporacion de modo que, para
obtener un buen crecimiento ALE, el tiempo muerto
debe ser lo suficientemente corto para evitar que
los &tamos o moléculas quimisorbidas comiencen a
sufrir procesos de adsorcién. En el siguiente pulso,
en el cual la superficie se expone a flujo de Zn, los
atomos de Zn pueden ser reevaporados o pueden
migrar por [a superficie. Los dtomos de Zn gue se
adsorben cempletan la celda unitaria y, por lo tanto,
los enlaces Cd-5e son muy estables.

La temperatura de sustrato, T_desempefia un
papel fundamental dentro de los procesos de sa-
turacién superficial. 5i 7, no es lo suficientemente
alta como para romper los enlaces [I-li y ¥I-Vi, en-
tonces existe [a posibilidad de que crezca mas de
una ML, policristalina o amorfa, por cicle. Si, por el
contrario, 7. es muy alta, existe una gran probabi-
lidad de que los enlaces !I-VI sean rotos por efec-
tos térmicos. En este caso, la cobertura superficial
serd menaor gue uno.,

Otra caracteristica de !a técnica ALE es la po-
sihilidad de desorcién parcial de atomos quimisor-
bidos si el tiempo muerto es demasiado largo. Este
hecho se suele describir diciendo que en ALE es poco
probable, dependiendo principalmente de las condi-

ciones de 7, que se puedan obtener del crecimiento

de ML completas, debido a que los dtomos més vola-
tiles (Se en nuestro caso) se reevaporan facilmente
¥. por lo tanto, establecen un crecimiento de menos
de una ML (sub-ML) por pulso. Desde este punto
de vista, algunos autores afirman que la técnica de
crecimiento ALE no es un proceso autorregulado, al
mengs, mientras no se encuentren |as relaciones ap-
timas entre 7, tiempo muerto ¥ flujos de los elemen-
tos constituyentes {Herman, 1991).

Desde gque se reportd el crecimiento de una
pellcula delgada de CdSe con estructura cibica, los
sistemas formados por pozos cudnticos (QWs) de
CdSe entre barreras de ZnSe y de Zn,_Cd Se entre
barreras de ZnSe, han sido ampliamente estudia-
dos (Samarth et af, 1989; Juza et al., 1992), porque
se ha demastrade que pueden usarse como region
activa en dispositivos emisores de luz dentro de la
regidn de 460-538 nm del espectro visible (Haase et
al., 1991). Se ha observade —en experimentos de
la dependencia de la concentracion de cadmio {(Cd)
en funcidn de la razon de flujos de Se/{Zn+Cd)—
que en OWs de Zn,_Cd Se crecidos por MBE entre
barreras de ZnSe aparece una disminucién muy
importante de la concentracion de Cd debido a que
dtomos de Cd son sustituidos por 4tomos de Zn, en
condiciones de flujo bajo de Se. Es decir, el coefi-
ciente de pegado del Cd disminuye considerable-
mente si la superficie es expuesta simultaneamente
a flujos de Cd y de Zn (Ivanov et al., 1998). Se puede
concluir, entonces, que el enlace Zn-Se es més es-
table que el enlace Cd-Se y que esto da lugar a una
sustitucion de dtomos de Cd por atomos de Zi en
una superficie terminada en Cd y, por lo tanto, siem-
pre se obtendrdn QW con una composicion mas alta
de Zn que la nominal.

El fendmeno de interaccion quimica entre el Zn
y el Cd en un crecimiento ALE se ha explicado en
funcién de la estabilidad de los enlaces entre Zn-Se
y Cd-5e, teniendo en cuenta la siguiente fenomeno-
logfa {Larramendi et of., 2001).

i) Sise expone una superficie de ZnSe, terminada
en Zn, a un flujo de atomos de Cd, no se observa

una adsorcion de 4tomos de Cd en la superficie.
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el pozo QW1 es mayor que la correspondiente con-
centracion del QW2 como resultado de la interaccion
gufmica entre los atomos de Zn y de {d moduiada por
los diferentes tiempos de expoesicion al flujo de Zn.
Otro aspecto importante gue se puede observar
de la Figura 5 es gue a medida que disminuye la tem-
peratura de sustrato, la energia de los picos excitoni-
cos de los dos pozos disminuye de manera conside-
rahle. Para el pozo QWL, fa disminucién esde 0.2 eV y
para el QW2 de 0,11 eV. Este hecho permite concluir
que el fendmeno de conmutacion entre atomas de Zn
y de Cd es un proceso que depende simultaneamente
del tiempo de exposicion a flujo de Zn y de la tempe-

ratura de sustrato.

En la Figura b se grafica la energia de emision
de PL para cada uno de los pozos cudnticos en fun-
cién de 7. Se observa un comportamiento clarg y
hien definido para la energla de emisidn de cada
uno de los pozos. En el caso del QW2, los valores
de la emision presentan menor dispersion respecto
a una curva promedio (referencia visual en la grafi-
ca). En el caso del QW1 se observa que a menores
temperaturas, la emisién tiende a disminuir mas
rapidamente que en el caso del QW2. Se observa,
ademas, que para el QW1 los valores de emision de
PL presentan una alta dispersién respecto a una

curva promedio.

Figura 6

Valor de la energfa del pico de fotaluminiscencia a haja temperatura en funcidn de la temperatura de crecimiento
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Nota: las lincas punceadas son una referencia visual del comportamicnto de la emision para cada uno de los poros cudnticos.

A pesar de gue, nominalmente, los flujos en
todos los crecimientos fueren los mismos, se pue-
de determinar que hubo importantes variaciones,
hasta del 30%, en el flujo de Zn. Esta observacién
es consistente con el hecho de gue para el QW2

las variaciones del flujo de Zi no preducen disper-

sién en los valores de emisién de PL. El tiempo de
exposicion al flujo de Zn en el QW2 es lo suficien-
temente largo como para garantizar que. a una 7,
determinada, se llega, asintdticamente, a una com-
posicion de Cd limite impuesta por la temperatura.

Par el contrario, para el QW1 las variaciones de flujo
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ii) 5ise expone una superficie de CdSe, terminada
en Ld, a un fiujo de dtomos de Zn. se observa
gue existe una sustitucién {conmutacion) de
atomos de Cd por 4tomos de Zn en la superficie.

iii) La eficiencia del proceso aumenta con la tem-
peratura de crecimiento.

Se ha observado, ademds, que durante el cre-
cimiento ALE de pozos cudnticos ultradelgados

(UTQW) de ZnSe y CdTe las estructuras con el mismo

espesor nominai presentan diferente emisian de
fatoluminiscencia (PL) dependiendo de 7, de mado
que al aumentar esta temperatura se observa un
corrimiento a mayores energias del pico excitdnico
en el espectro de PL {Hernandez-Calderdn et of,
2005). Este fenémeno de corrimiento de la energia
en el espectro de emisidn de PL se debe al efecta
de la fluctuacion de la composicion de los UTOW

producido por la interaccion entre el Zn y el Cd.

Figura &

Representacidn esquemidtica (no a escala) de la serie de muestras crecidas

para estudiar la interaccién entre las dtomos de Zn y de Cd*

<& Tapa: 6 min de ZnSe (MBE)
| <+ QW2

el 4 Capa de suavizado: b ciclos de ZnSe ALE
< Barrera: 6 min de ZnSe (MBE}

“+ QW

“ (Capa de suavizado : 6 ciclos de 7nSe ALE

< (Capa colchsn; 60min ZnSe (MBE)

<+ Sustrato de GaAs{100)

* Todas las muestras son nominalmente idénticas ¥ sélo se varia la emperatora de crecimienro.

Crecimiento ALE y caracterizacién de
pozos cuanticos de ZndSe

Con el objetivo de estudiar las variables de las cua-
les depende la interaccidn quimica entre el Zn y el
{d, se realizé un conjunto de muestras en el que se
varia la temperatura de crecimiento entre 200°C y
290°C. En cada muestra se crecen dos pozos. que
llamaremos QW1 y QW2, formados, cada uno, por
8 perfodos de la forma Cd-Se-Cd-Se-Zn-Se-Zn-Se,

que define un espesor nominal de 16 ML {46.8 A).
El tiempo de exposicién al flujo de Zn es de 5 se-
gundos para et QW1 y de 25 segundos para el QW2.
Se escogieron estos tiempos debido a que se es-
pera que en el QW1 haya una mayor concentracion
de (d, debido al poco tiempo de exposicion a flujo
de Zn.

Sobre un sustrato de GaAs(100) tratado térmi-

camente, con el fin de eliminar los dxidos nativos de



de Zn implican que haya una mayor o menor canti-
dad atomos de Zn que pueden conmutar con ato-
mos de (d.
Finalmente, a partir de los picas de emision de
PL, se calcula la concentracion de Zr en cada uno
de los pozos (Figura 7). De esta grafica se puede
confirmar que:
i) Lainteraccién quimica entre los &tomos de Zn
¥ de Cd es un proceso térmicamente activado.
ii) Dada la temperatura de crecimiento, existe un
valor maximo de dtomos de Cd que pueden ser
conmutados por 4tomos de Zn.
i} Con un tiempo de exposicién a flujo Zn de 25
segundos se ha llegado practicamente al valor

mfnimo de concentracién de Zn.

De acuerdo con los resultados anteriores, el
proceso de interaccién quimica entre los atomos
de Zn y de Cd es un fendmeno inherente al cre-
cimiento por ALE de estructuras de CdSe/ZnSe.
Por la aproximacién que se ha seguido en este
trabajo. se puede disminuir su efecta bajando la
temperatura de sustrato. De la Figura 7 se puede
extrapolar que a una 7_de 185°C Ia concentracicn
de Zn es del 50%. es decir, a esta temperatura se
ha controlado por comnpleto el proceso de interac-
cidn durante el crecimiento. Por supuesto, hay que
verificar la calidad cristalina de la estructura, pues
es muy probable que a esta temperatura se esté
en el régimen de cobertura superficial de mas de

1 ML por ciclo.

Figura 7

Concentracitn de Za en Funcidon de la temperatura de crecimiento
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Neta: ¢l error en cuda puare se calcula cormu la desviagion eseindac respecro a la concentracian mis probable.

Cinética de adsorcién del Zn

Con el fin de describir el proceso de desorcién de
atomos de Cd debido a la exposicién de la superficie
a un flujo de &tomos de Zn, se considera la capa de
adsorcion como una ML que contiene dtomos de Cd'y

de Se en la cual, bajo un flujo de atomos de Zn, cierta

cantidad de 4tomos de Cd son desorbidos de modo
que la misma cantidad de dtomos de Zn son incorpo-
rados a la capa de adsorcion obteniendo. finalmente,
una ML de la aleacién ternaria ZnxCd1-xSe.

La cinética del mecanismo de incorporacion

de dtomos de Zn a la capa de adsorcion se puede
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plantear en términos de una ecuacidn de reaccién
de primer orden para la concentracion de Zn de la

forma:
ax _ _ (2)
e kP (x, — x)

Dondela constante de reaccion se ha descrito por
medio de la constante de adsorcian, k, multiplicada
por la presién del flujo de Zn. P, x=x(T. t, . P,). Ts
es la temperatura del sustrato, y t,_ es el tiempo de
exposicitn de la superficie al flujo de Zn.

Como se comento anteriormente, de la Figura 7
se pueden obtener condiciones Iimites adecuadas
para resclver la ecuacion de reaccion, de modo que,
en condicidn de saturacidn, la concentracién de Zn
es constante e igual a x_=x(T, ¢, —»w).

Al resolver por integracion la ecuacién de re-
accion y asumiendo que la temperatura del sustra-
to y la presion de Zn son constantes durante cada
crecimiento (P, = [5x1]x107 torr). se obtiene que Ja

concentracion de Zn estd dada por:

X(TSfth-PZn) - XI(I = e_kPZnIZn) (3)

El tiempo t, =0 representa el instante en el que
se inicia la exposicién de la superficia al flujo de Zn,
de modo que x(f, =0)=0. La Figura 8 muestra, en un
diagrama tipo Arrhenius, los valores de saturacién
x,(T;) obtenidos a partir de| ajuste de los valores de
composicion a la ecuacion de ia reaccidn. Se puede
deducir, entonces, que los valores de saturacidn es-

tan dados por:

_E_
}{:D(Ts) :Ae at. {4)

Donde A es el llamada factor preexponencial, £, es
la energia de activacidn, R es la constante universal de
los gases y T_ es |a temperatura del sustrato (en °K).
De la Figura 8 se obtiene que la energia de activacion
y el factor preexponencial toman los valores (4,5+0,05)
KJ/mol y {2,01+0,01), respectivamente. Se obtiene,
ademas, que [a constante de adsorcidn es (9,0+5) 105
t-1Torr-1. En la Figura 7 se muestra la composicién de
Zn obtenida a partir de Iz ecuacién de reaccion de pri-
mer orden {lineas gruesas). Las lineas punteadas en ia
Figura 7 representan el rango de error debido a la incer-

tidumbre en los datos obtenidos.

Figura 8

Diagrama tipo Arrhenius de x,,
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A={2010,01). Se muestra la emperaora del sustrate para cada punto experimental.



Conclusion

Se hizo una descripcion detallada, mediante una
ecuacion de reaccion de primer orden, de la ciné-
tica del proceso de adsorcidn de dtomos de Zn du-
rante el crecimiento de ZnCdSe-UTQW por medio
de la técnica ALE. Se establecid que los valores
de saturacion de la concentracion presentan un
comportamiento tipo Arrhenius y determinan los
valores de la energia de activacion, el factor pre-
exponencial y la constante de adsorcion del Zn. De
esta manera se tienen las parametras principalas
necesarios para describir la composicién quimica
de UTQW, crecidos por ALE.
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