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Juan (arlos Salcedo Reyes

Resumen. El pasado 7 de octubre de 2014 se anuncid, por parte del correspondiente comité, que el premio
Nobel de Fisica 2014 se les concedié a los japoneses Isamu Akasaki, Hiroshi Amano y Shuji Nakamura
por la invencién de los diodos emisores de luz (LED, por sus siglas en inglés) con emisién en la regién
verde-azul del espectro visible (Nakamura, Mukai & Senoh, 1991). La importancia de este invento est4 re-
lacionada tanto con las potenciales aplicaciones de los LED azules como fuente de luz eficiente y ecoldgica,
como en el desarrollo de los llamados sistemas cudnticos.

Es asi como actualmente el desarrollo de dispositivos electrénicos y opto-electrénicos, cuya region activa
estd constituida por estructuras cudnticas, estd fuertemente modulado por la capacidad de fabricar dichas
estructuras con una alta calidad cristalina, un alto control de la composicién quimica y, sobre todo, con
gran reproducibilidad. En este sentido, las técnicas de crecimiento epitaxial constituyen la piedra angular
en el desarrollo tecnolégico que supone la nano-electrénica. En este trabajo se plantean, en general, los
diferentes procesos quimicos y fisicos que tienen lugar durante un crecimiento por Epitaxia de Capas
Atémicas (Atomic Layer Epitaxy, ALE) de pozos cudnticos ultra-delgados (Ultra-Thin Quantum Wells,
UTQW) de Zn Cd, , Se y se estudian, en particular, la cinética del proceso de adsorcién de Zn dentro de
la estructura cristalina en términos de una ecuacién de reaccién de primer orden que define la composicién
de la estructura en funcién de la temperatura del sustrato (Ts) y del flujo de dtomos de zinc. Se obtienen los
valores para la energia de activacidn, el factor pre-exponencial y la constante de adsorcién de Zn. La com-
posicién quimica de los UTQW es uno de los pardmetros mds importantes para el disefio de estructuras
cudnticas, ya que define la energia de emisidn en potenciales aplicaciones opto-electrénicas y, en particular,
en el desarrollo de LED azules y UV.

Palabras clave: aleaciones ordenadas, epitaxia de capas atémicas, pozos cudnticos semiconductores, foto-
luminiscencia, diodos emisores de luz.

Abstract. On October 7 2014, it was announced, by the Nobel committee, that the 2014 Physics Nobel
prize was awarded to the Japanese Isamu Akasaki, Hiroshi Amano, and Shuji Nakamura for their develop-
ment of LEDs with emission of blue-green visible light (Nakamura, Mukai & Senoh, 1991). The impor-
tance of this finding is based on the blue-LED potential applications as an efficient and ecological source
of light, as well as on the development of the structure known as quantum wells.

That is how the present development of electronic and optoelectronics devices, whose active region is
composed of quantic wells, is strongly modulated by the capacity to construct such structures with high
crystalline quality, chemical composition control, and great reproducibility. In this way, epitaxial growth
techniques represent, in the field of the nano-electronics, the technological developmental cornerstone. In
this work different chemical and physical processes that take place during the growth of Zn Cd,  Se ul-
tra-thin quantum wells (UTQW) by Atomic Layer Epitaxy (ALE) were studied. The kinetic process of Zn
adsorption in terms of first order reaction equation is analyzed. The adsorption of Zn into the crystalline
structure defines the chemical composition of the alloy as a function of the substrate temperature (T ) and
of the Zinc flux. In this work, values for the activation energy, pre-exponential factor, and Zn adsorption
constant were obtained. The chemical composition in UTQW is one of the most important parameters for
the fabrication of blue-LEDs, since it defines the wavelength of the emission in potential optoelectronic
applications, in particular in blue LED and UV development.

Keywords: Ordered alloys; Atomic layer epitaxy; Semiconductor Quantum wells; Photoluminiscence,
Light emitting diodes.

Résumé. Le 7 octobre 2014 le prix Nobel de physique 2014 a été attribué aux japonais Isamu Akasaki,
Hiroshi Amano et Shuji Nakamura pour la découverte des diodes électroluminescentes (le sigle anglais
LED sera utilisé par la suite) avec émission dans la region vert-bleue du spectre visible (Nakamura, Mukai
& Senoh, 1991). Cette découverte démontre rapidement son utilité, en effet, les LEDs fournissent une
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source de lumiére efficace et écologique, puis a une grande importance dans le développement des sys-
temes quantiques. LCenjeux principal du développement de ce type de dispositif réside dans la capacité a
reproduire a grande échelle et & moindre cott ces structures cristallines dont les alliages chimiques garan-
tissent un rendement énergétique toujours plus élevé. Dans ce sens, les techniques de croissance épitaxiale
constituent la pierre angulaire du développement technologique en nano-électronique. Dans cette étude,
les différents processus chimiques et physiques qui ont lieu pendant la croissance de structures a puits
quantiques ultra-minces (en anglais, ultra-thin quantum wells, UTQW) de ZnXCd1-Xse par Epitaxie de
Couche Atomiques (en anglais, Atomic Layer Epitaxy, ALE), ont été analysés. La cinétique du processus
d’adsorption de Zn dans la structure cristalline a été étudiée également avec une équation de réaction de
premier ordre qui définit la composition chimique de la structure en fonction de la température du subs-
trat (Ts) et du flux d"atomes de Zinc. Dans ce travail, les valeurs pour 1"énergie d’activation, le facteur
pre-exponentiel, et la constante d’adsorption de Zn ont été obtenues. La composition chimique dans le
UTQW est un de paramétres plus importants pour la fabrication de LEDs bleue, puisqu’elle définie la
longueur d”onde d"émission dans de nombreuses applications optoélectroniques, particuliérement dans le
développement des LED bleues et UV.

Mots-clés: alliages ordonnés, épitaxie de couches atomiques, puits cuantiques semiconducteurs, photolu-
minescence, diodes électroluminescentes.

Resumo. No dia 7 de outubro de 2014 foi anunciado pelo comité do Nobel, que o Premio Nobel de Fisica
de 2014 foi concedido aos japoneses Isamu Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura pelo desenvolvi-
mento dos diodos emissores de luz (LED, em inglés) com emissio na regiao verde-azul do espectro visivel
(Nakamura, Mukai & Senoh, 1991). A importancia de este descobrimento estd relacionada as potenciais
aplicacoes dos LEDs azuis como uma fonte de luz eficiente e ecoldgica, e também no desenvolvimento dos
chamados sistemas quénticos.

Por isto o desenvolvimento atual de dispositivos eletronicos e opticoeletrdnicos, cuja regido ativa estd com-
posta por estruturas quinticas, estd fortemente modulado pela capacidade de fabricar estas estruturas com
uma alta qualidade cristalina, controle da composi¢io quimica e grande reprodutibilidade.

Em este sentido, as técnicas de crescimento epitaxial representam um pilar no desenvolvimento tecnolé-
gico no campo da nanoeletronica. Neste trabalho, foram estudados diferentes processos quimicos y fisicos
que ocorrem durante um crescimento de pogos quinticos ultra-finos (UTQW, em inglés) ZnXCd1-XSe
por Epitaxia de Camadas Atdmicas (ALE, em inglés). Sao analisados os processos cinéticos de absorcio
de zinco (Zn) em termos de equagio de reagio de primeira ordem. A absor¢io de Zn dentro da estrutura
cristalina define a composicdo quimica da liga em func¢do da temperatura do substrato (Ts) e do fluxo de
dtomos de Zn. Neste trabalho se obtiveram valores para a energia de ativagio, o fator pré-exponencial e a
constante de absor¢io de Zn. A composicao quimica dos UTQW é um dos parAmetros mais importantes
para a fabricagdo de LEDs azuis, uma vez que define a o comprimento de onda de emissao em potenciais
aplicacoes optoeletronicas, particularmente, no desenvolvimento de LEDs azuis ¢ UV.

Palavras chave: Ligas ordenadas, epitaxia de camadas atdmicas, pogos quanticos semicondutores, fotolu-
minescéncia, diodos emissores de luz.

Introduccién

Actualmente, las técnicas epitaxiales son ampliamente usadas en el desarrollo de dispositivos
cudnticos principalmente porque permiten fabricar estructuras con una alta calidad cristalina, un
alto control de la composicién quimica y con gran reproducibilidad. En un crecimiento epita-
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xial se crece una pelicula delgada de solo unos cuantos nanémetros de espesor sobre un sustrato
cristalino que estd a una temperatura T de tal manera que, bajo condiciones adecuadas, en un
crecimiento epitaxial la pelicula es inducida a reproducir la estructura cristalina del sustrato. Uno
de los métodos de crecimiento epitaxial mds difundidos en la actualidad es la Epitaxia de Haces
Moleculares (Molecular Beam Epitaxy, MBE), en la cual la cdmara de crecimiento estd bajo con-
diciones de ultra-alto vacio (Ultra High Vacuum, UHV), es decir, la presién residual dentro de la
cdmara de crecimiento es del orden de 10" torr. Esta técnica fue desarrollada en la década de los
setenta (Cho, 1971, 1975) como un método de crecimiento que permite obtener estructuras semi-
conductoras con un alto grado de pureza y calidad cristalina.

En la actualidad es una de las técnicas mds importantes dentro de la nano-electrénica debido
a que, por un lado, permite producir peliculas delgadas y estructuras cudnticas con interfaces
abruptas debido a la poca interdifusién en las interfaces, y a que, por otro lado, permite tener un
buen control sobre el espesor de la pelicula debido a la baja razén de crecimiento, que es tipica-
mente de algunos Anstromg (1A = 0.1nm) por segundo, dependiendo principalmente de Ts y de
la raz6n de flujos. Sin embargo, desde el reporte de la fabricacién de una pelicula delgada de ZnS
(Suntola & Anston, 1977) usando la técnica de Epitaxia de Capas Atémicas (ALE, Atomic Layer
Epitaxy), este tipo de crecimiento se ha constituido en un método estindar en la fabricacién de
peliculas delgadas de alta calidad, tanto de compuestos II-VI (Pessa & Jvlha, 1984; Ahonen, Pessa
& Suntola, 1980) como III-V (Bedair, Tischler, Katsuyama & El-Marsy, 1985). En si, ALE no
es una nueva técnica de crecimiento epitaxial sino, mds bien, es una modificacién ingeniosa de la
ya existente técnica de MBE, en la cual el sustrato es secuencialmente expuesto al flujo, atémico
o molecular, de uno solo de los elementos constituyentes. ALE es una técnica de crecimiento
epitaxial autorregulada (Tischler & Bedair, 1986) que permite el control del crecimiento “capa
por capa’.

A diferencia de técnicas de crecimiento epitaxial convencionales, en ALE el espesor de la
pelicula se controla mediante la saturacién superficial que se obtiene al exponer la superficie a
flujos alternos e individuales de los elementos constituyentes. También permite controlar la com-
posicion en las aleaciones ternarias por medio del ndmero de ciclos depositados de un elemento
constituyente en particular (Pessa, Makela & Suntola, 1981) y no depende, como en el caso de
MBE, de la razén de flujos. Ademds, en ALE se puede llevar a cabo el crecimiento de estructuras
a relativamente bajas temperaturas aumentando la movilidad superficial de las especies adsorbidas
(Hartmann, Feuillet, Charleux & Mariette, 1996) y, por lo tanto, disminuyendo la rugosidad de
la superficie. Por todo lo anterior, ALE es una técnica ideal en la fabricacién de perfiles abruptos
de dopaje (d-doping), heterojunturas, pozos cudnticos y superredes con interfaces abruptas con-
trolando el crecimiento con resolucién de una monocapa (1ML = constante de red /2).

Por otra parte, desde que se report6 el crecimiento de una pelicula delgada de CdSe con
estructura cubica, los sistemas formados por pozos cudnticos (QWs) de CdSe entre barreras de
ZnSey de Zn _(Cd Se entre barreras de ZnSe, han sido ampliamente estudiados (Samarth e 4/.,
1989; Juza et al., 1992) principalmente porque se ha demostrado que pueden ser usados como
regién activa en dispositivos emisores de luz dentro de la regién de 460-539 nm del espectro vi-
sible (Haase, Qui, DePuydt & Cheng, 1991).
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En este trabajo se estudia la dependencia de la concentracién de Cd en funcién de la razén
de flujos de Se/(Zn+Cd) en un crecimiento ALE con el fin de demostrar que en pozos cudn-
ticos de Zn,_Cd Se entre barreras de ZnSe aparece una disminucién muy importante de la con-
centracién de Cd debido a que dtomos de Cd son sustituidos por dtomos de Zn, en condiciones
de flujo bajo de Se. Es decir, que el coeficiente de pegado del Cd disminuye considerablemente
si la superficie es expuesta simultdneamente a flujos de Cd y de Zn. De esta manera, se puede
concluir, entonces, que el enlace Zn-Se es mds estable que el enlace Cd-Se y que esto da lugar a
una sustitucién de dtomos de Cd por dtomos de Zn en una superficie terminada en Cd y, por lo
tanto, siempre se obtendrdn pozos cudnticos con una composicién mds alta de Zn que la nominal

(Herndndez-Calderén & Salcedo-Reyes, 2014).

Crecimiento ALE y caracterizacién de pozos cudnticos ultra-delgados

Con el objetivo de estudiar las variables de las cuales depende dicha interaccién quimica entre el Zn
y el Cd, se procedié a realizar un conjunto de muestras en las que se varia Ts entre 200°C y 290°C.
Las muestras fueron crecidas en un sistema MBE Riber 32P (Grupo Nanosem, Departamento de
Fisica del Centro de Investigacién y de Estudios Avanzados del IPN —CIVESTAV—, México,
D.F) con una presién base de ~6x10"" Torr. En cada muestra se crecen dos pozos, que llamare-
mos QW1 y QW2, formados, cada uno, por 8 periodos de la forma Cd-Se-Cd-Se-Zn-Se-Zn-Se
que define un espesor nominal de 16 monocapas (46.8 A). El tiempo de exposicién al flujo de Zn
es de 5 segundos para el QW1 y de 25 segundos para el QW?2. Se escogieron estos tiempos debido
a que se espera que en el QW1 haya una mayor concentracién de Cd debido al poco tiempo de
exposicion a flujo de Zn.

Sobre un sustrato de GaAs(100) tratado térmicamente, con el fin de eliminar los 6xidos nati-
vos de la superficie mediante un calentamiento paulatino hasta los 560°C, se crece, por MBE y a
una temperatura de sustrato de 275°C, una capa colchdén de ZnSe de aproximadamente 0.5 mm,
como se muestra en la figura 1. Posteriormente, con el fin de mejorar la calidad de la superficie en
términos de disminuir la rugosidad, se crece una capa de suavizado de 8 ciclos ALE de ZnSe, es
decir 8x(Se-Zn), seguida del primer pozo cudntico (QW1). La barrera entre los pozos es una capa
de aproximadamente 500 A de ZnSe que corresponde a un crecimiento por MBE de 6 minutos.
Para mejorar la calidad de la superficie, se crecen 8 ciclos ALE de ZnSe sobre la cual se crece el
segundo pozo (QW2).

En la figura 2 se muestran los espectros normalizados de fotoluminiscencia (PL) a 14.5 K
usando como excitacién la linea de 441.6 nm de un ldser de He-Cd. Se puede observar que,
como se esperaba, a una temperatura de crecimiento determinada la emisién del QW1 (con
menor tiempo de exposicién a flujo de Zn) es de menor energfa que la correspondiente emisién
del QW2.

Esto es equivalente a decir que la concentracién de Cd en el pozo QW1 es mayor que la co-
rrespondiente concentracién del QW2 como resultado de la interaccién quimica entre los dtomos
de Zn y de Cd modulada por los diferentes tiempos de exposicién al flujo de Zn.
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4 Tapa: 6 min deZnSe (MBE)

< Qw2
4 Capa de Suavizado : 6 ciclos deZnSe ALE

<4-Barrera: 6 min deZnSe (MBE)
<+ Qquil
4 Capa desuavizado : 6 ciclos de ZnSe ALE

<& Capa colchdn ; 60min ZnSe (MBE)

4-Sustratode GaAs(100)

Figura 1. Representacion esquemdtica (no a escala) de la serie de muestras crecidas con el fin de estudiar los
procesos de interaccién entre los dtomos de zinc y de cadmio. Todas las muestras son nominalmente idénticas
y solo se varfa la temperatura de crecimiento.

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 2. Mediciones de PL a baja temperatura para la serie de muestras crecidas a diferente temperatura de sustrato,
Ts. Para cada valor de Ts se observa la emisién correspondiente al QW1 a menor energfa que la emision del QW2.
Fuente: elaboracién propia.
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Otro aspecto importante que se puede observar de la figura 2 es que a medida que disminuye la
temperatura de sustrato, la energifa de los picos exciténicos de los dos pozos disminuye de manera
considerable. Para el QW1 la disminucién es de 0.2 eV y para el QW2 de 0.11 eV. Este hecho
permite concluir que el fenémeno de conmutacién entre dtomos de Zn y de Cd es un proceso que
depende simultdneamente del tiempo de exposicién a flujo de Zn y de la temperatura de sustra-
to. En la figura 3 se grafica la energia de emisién de PL para cada uno de los pozos cudnticos en
funcién de Ts. Se observa un comportamiento claro y bien definido para la energia de emisién de
cada uno de los pozos. En el caso del QW2 los valores de la emisién presentan menor dispersién
respecto a una curva promedio (referencia visual en la grifica). En el caso del QW1 se observa
que, a menores temperaturas, la emisién tiende a disminuir mds ripidamente que en el caso del
QW?2. Se observa, ademds, que para el QW1 los valores de emisién de PL presentan una alta
dispersion respecto a una curva promedio.
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Figura 3. Valor de la energfa del pico de PL a baja temperatura en funcién de la temperatura de crecimiento. Las
lineas punteadas son una referencia visual del comportamiento de la emisién para cada uno de los pozos cudnticos.
Fuente: elaboracién propia.

A pesar de que, nominalmente, los flujos en todos los crecimientos fueron los mismos, se puede
determinar que hubo importantes variaciones, hasta del 30 %, en el flujo de Zn. Esta observacién
es consistente con el hecho de que para el QW2 las variaciones del flujo de Zn no producen dis-
persion en los valores de emisién de PL. El tiempo de exposicién al flujo de Zn en el QW2 es lo
suficientemente largo como para garantizar que, a una Ts determinada, se llega, asintéticamente,
a una composicién de Cd limite impuesta por la temperatura. Por el contrario, para el QW1, las
variaciones de flujo de Zn implican que haya una mayor o menor cantidad de dtomos de Zn que
pueden conmutar con dtomos de Cd.
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Finalmente, a partir de los picos de emisién de PL, se calcula la concentracién de Zn en
cada uno de los pozos (figura 4). De esta gréfica se puede confirmar que: 7) la interaccién quimica
entre los dtomos de Zn y de Cd es un proceso térmicamente activado, 77) dada la temperatura de
crecimiento, existe un valor maximo de dtomos de Cd que pueden ser conmutados por dtomos
de Zn, y #ii) con un tiempo de exposicién a flujo Zn de 25 segundos se ha llegado pricticamente
al valor minimo de concentracién de Zn.
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Figura 4. Concentracion de zinc en funcién de la temperatura de crecimiento, el error en cada punto se calcula
como la desviacién esténdar respecto a la concentracién més probable.
Fuente: elaboracién propia.

De acuerdo con los resultados anteriores, el proceso de interaccién quimica entre los dtomos de
Zn y de Cd es un fenémeno inherente al crecimiento por ALE de estructuras de CdSe/ZnSe.
Por la aproximacién que se ha seguido en este trabajo se puede disminuir su efecto bajando la
temperatura de sustrato.

De la figura 4 se puede extrapolar que a una Ts de 185°C la concentracién de Zn es del 50%,
es decir, a esta temperatura se ha controlado por completo el proceso de interaccién 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 mds de IML
por ciclo.
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Cinética de adsorcién de zinc

Con el fin de describir el proceso de desorcién de dtomos de Cd debido a la exposicién de la
superficie a un flujo de dtomos de Zn, se considera a la capa de adsorcién como una ML que con-
tiene 4tomos de Cd y de Se, en la cual, bajo un flujo de dtomos de Zn, cierta cantidad de dtomos
de Cd son desorbidos, de modo que la misma cantidad de 4tomos de Zn son incorporados a la
capa de adsorcién, obteniendo, finalmente, una ML de la aleacién ternaria Zn Cd, Se.

La cinética del mecanismo de incorporacién de dtomos de Zn a la capa de adsorcién se puede
plantear en términos de una ecuacién de reaccién de primer orden para la concentracién de Zn
de la forma

kP

en donde la constante de reaccidn se ha descrito por medio de la constante de adsorcién, 4, mul-
tiplicada por la presién del flujo de Zn (P, ), x=x(Ts, t, , P, ), Ts es la temperatura del sustrato,
y t,. es el tiempo de exposicién de la superficie al flujo de Zn.

Como se comentd anteriormente, de la figura 4 se pueden obtener condiciones limites ade-
cuadas para resolver la ecuacién de reaccién, de modo que, en condicién de saturacién, la con-
centracién de Zn es constante e igual a

Xeo = xX(Ts,ty, > ) )

Resolviendo por integracién la ecuacién de reaccién, asumiendo que la temperatura del sustrato
y la presién de Zn son constantes durante cada crecimiento (P, = (5 + 1)x107 Torr), se obtiene
que la concentracién de Zn estd dada por

X(T, thrPZn) = xoo(l - e—kPanZn) (3)

El tiempo t, = 0 representa el instante en el que se inicia la exposicion de la superficie al flujo de
Zn, de modo que x(t, =0)=0.La figura 5 muestra, en un diagrama tipo Arrhenius, los valores
de saturacién x_(Ts) obtenidos a partir del ajuste de los valores de composicién a la ecuacién de
la reaccién. Se puede deducir, entonces, que los valores de saturacién estan dados por,

E;
x(Ts) = Ae RTs (4)

donde A es el llamado factor pre-exponencial, E, es la energfa de activacién, R es la constante
universal de los gases y Ts es la temperatura del sustrato (en K). De la figura 5 se obtiene que la
energfa de activacién y el factor pre-exponencial toman los valores (4.5 + 0.05) KJ/mol y (2.01 +
0.01), respectivamente. Se obtiene, ademds, que la constante de adsorcién es (9 +5)x10° t'Torr .
En la figura se muestra la composicién de Zn obtenida a partir de la ecuacién de reaccién de
primer orden (lineas gruesas). Las lineas punteadas en la figura 4 representan el rango de error
debido a la incertidumbre en los datos obtenidos.
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Figura 5. Diagrama tipo Arrhenius de xoo. La linea sélida es el mejor ajuste a los datos experimentales, de donde
se obtienen los valores Ei= (4.5+0.05) KJ/mol y A = (2.01+0.01). Se muestra la temperatura del sustrato para
cada punto experimental.

Fuente: elaboracién propia.

Conclusiones

Se hizo una descripcién detallada, mediante una ecuacién de reaccién de primer orden, de la ciné-
tica del proceso de adsorcién de dtomos de Zn durante el crecimiento de ZnCdSe-UTQW’s por
ALE. Se estableci6 que los valores de saturacién de la concentracidn presentan un comportamien-
to tipo Arrhenius y determinan los valores de la energfa de activacidn, el factor pre-exponencial y
la constante de adsorcién del Zn. De esta manera se tienen los pardmetros principales necesarios
para la descripcién de la composicién quimica de pozos cudnticos ultra-delgados crecidos por

ALE.
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