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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se realizd el estudio de las propiedades
vibracionales e isotopicas de trimetilgalio Ga(CHs) sintetizado via aducto de
Ga(CHs)-(CsHi1)20 a partir de una aleacion eutéctica de galio y magnesio
GasMgs, iodometano (ICH3) e isoamil-éter (C5Hjp)20 a 120 °C. La fase cristalina
de la aleacion de GasMgs fue caracterizada por la técnica de Difraccion de Rayos
X (XRD) y la morfologia superficial por Microscopia Electréonica de Barrido
(SEM). Los modos vibracionales de Ga(CHjz) fueron caracterizados por
Espectroscopia Infrarroja asistida por Transformada de Fourier (FTIR)
complementada por Espectroscopia de Reflexion Interna (ATR-IR), y el patron
isotopico mediante espectroscopia de masas. Ademés, se realizdé el estudio
espectroscopico de Fotoelectrones FEmitidos por Rayos X (XPS) de la
comparacion del estado quimico y la estructura electronica de peliculas delgadas
de GaN crecidas por la técnica de depodsito por capas atomicas asistido por
plasma (PE-ALD, por sus siglas en inglés; Plasma Enhanced Atomic Layer
Deposition) a 150 °C donde se utilizo el Ga(CHjz)s sintetizado, Ga(CHs)s
comercial, y radicales de nitrégeno como reactante. El patron de difraccion de la
aleacion confirma la formacion de la fase GapMgs; sin embargo, un halo
claramente observable en el difractograma y la diferencia de contrastes
encontrados en la morfologia superficial muestran la formaciéon de una parte
amorfa en el material. El espectro infrarrojo del Ga(CHs)s revela la contribucion
de la vibracion simétrica tipica del enlace Ga-C en 521 cml, la cual apoyada por
la contribucién isotépica del Ga(CHs)s encontrada en el espectro de masas (69,
71, 84, 86, 99, 101, 114 y 116 m/z) confirman la presencia del material. Los
resultados de la Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS)
para la pelicula delgada crecida con el Ga(CHjs)s sintetizado exhiben

contribuciones en 284.8, 399.1, 531.8 y 1117.7 eV que representan las energias de



enlace del C 1s, N sp2, O 1S y Ga 2pj/2 mientras que para la pelicula delgada
crecida con el Ga(CHs)s comercial, las contribuciones aparecen en 285.0, 398.1,

532.0 y 1117.7 €V respectivamente.
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1. Introduccion

En las dltimas décadas los compuestos organometalicos de galio (Ga) han
sido ampliamente utilizados como precursores para la fabricacién de dispositivos
semiconductores de pelicula delgada en las que se combinan elementos de la
familia IIT y V de la tabla periodica (GaAs, GaN, InGaN, entre otros).
Industrialmente, estos dispositivos son crecidos principalmente mediante la
técnica de deposicion de vapor quimico metalorganico (MOCVD) y como
principal precursor organometalicos se utiliza el trimetilgalio Ga(CHs)s (TMG).
A la par del crecimiento en la demanda de tales dispositivos, se ha producido un
aumento considerable en el nimero de documentos que resumen el conocimiento
hasta la actualidad de la sintesis, propiedades y aplicaciones del TMG. Infiriendo
que la naturaleza del dispositivo semiconductor esta fuertemente ligada a la
calidad del precursor con el que se fabrica, el estudio y escalamiento de las ya
existentes, y nuevas rutas de sintesis de TMG ha tomado relevancia comparable
a la de la sintesis del dispositivo como tal. A pesar del éxito y calidad en el
crecimiento de semiconductores utilizando la técnica MOCVD, el interés reciente
apunta hacfa la técnica de deposito por capas atoémicas (ALD). Relativamente
méas nueva que MOCVD, ALD ofrece un control ultra fino del espesor de la
pelicula depositada debido a que la reacciéon auto saturable, se lleva a cabo en la
superficie a diferencia del MOCVD que se lleva a cabo en fase gaseosa. Como
resultado, ALD ofrece un crecimiento con mayor uniformidad, calidad, control y
repetitividad que el MOCVD. Entre los dispositivos electronicos sintetizados que
utilizan TMG mas relevantes se encuentra el nitruro de galio (GaN). La
importancia de este material radica en el gran auge del crecimiento de
estructuras, en el campo de dispositivos semiconductores emisores (diodos). La
sintesis de este material ha sido ampliamente estudiada mediante MOCVD y el

crecimiento ideal ha sido reportado entre 800 y 1100 °C. El crecimiento de GaN



a bajas temperaturas puede ser estudiado mediante ALD con el fin de reducir el
gasto energético durante el crecimiento, mejorar la calidad del depoésito y utilizar
sustratos sensibles a la temperatura. Ademés, variaciones de la técnica ALD,
como el ALD asistido con plasma (PE-ALD) ofrecen un paso adelante en la
calidad del crecimiento y control del mismo. En el presente trabajo de
investigacion se resume el estudio de las propiedades vibracionales e isotopicas
de TMG sintetizado via aducto de Ga(CHs)s e (CsH7)20 y la comparacion de
estructura electronica para peliculas delgadas depositadas mediante PE-ALD

utilizando el TMG sintetizado y TMG comercial.



2. Antecedentes

En este capitulo se describen los principios involucrados en este trabajo. Se
presentan las propiedades y particularidades de el Ga(CHz)s y su sintesis, los
principales aportes en la aplicacion de este material en el crecimiento de

peliculas delgadas, resaltando el GaN via Deposito por Capa Atomica (ALD).

2.1 Ga(CH3)3

El trimetilgalio (TMG, Ga(CHs)s) es un material organometalico que se utiliza
como precursor en técnicas de fabricacion de dispositivos semiconductores como
el deposito de vapor quimico metalorganico (MOCVD) y el deposito por capas
atomicas (ALD) para el crecimiento de peliculas delgadas y ultradelgadas
principalmente de Gag0O3, GaN, InGaN, GaAs (Comstock et al., 2012; Qi et al.,
2015; Mountziaris et al., 1993). Es un liquido transparente con un punto de
ebullicién de 55.7 °C y un punto de fusiéon de -15 °C. Tiene una presiéon de vapor
aproximado de 180 torr a 25 °C y es inflamable al contacto con el aire,
especificamente a partir de 50 ppm de oxigeno o humedad (The dow chemical

company, 2011).

2.1.1 Preparacion

El TMG ha sido sintetizado por distintas rutas:

Via aducto de Ga(CHjz)s-(CoHs5)20 por medio de un reactivo de grignard
utilizando CH3BrMg y GaBrs (Renwanz, 1932), por acciéon de GaCls en alquilos
metéalicos como Zn(CHgz)2 (Johnson et al., 1932), AI(CH3)s (Gaines et al., 1974) y

Li(CHs) (kovar et al., 1975), por reacciéon de intercambio de metales entre galio



metalico y mercurio di-alquilico 2Ga + 3Hg(CHs)2 (Coates, 1951(2003)), a partir
de: una mezcla de Ga/Mg mediante el aislamiento del aducto
Ga(CHz3)3-C4H100O, y la formacion del aducto Ga(CHjz)s-KF (Bregadze et al.,
1973(2002)).

Ademas ha sido sintetizado a partir de una reaccién de CHsl con MgsGag en un
éter de alto punto de ebullicion, por electroélisis de compuestos de grignard en
altas concentraciones usando anodos de galio, reaccién de GaCls con compuestos
de grignard en éter de alto punto de ebullicién o reaccion de intercambio de éter
entre [Me3Ga. C4H;0O] y éteres de alto punto de ebullicion (Jones et al., 1984),
mediante una mezcla o aleacion de Ga/Mg sin disolvente organico (Zakharkin y
Gavrilenko, 1999), por reacciéon de GaCls con Al(CHs)s (CAIPA et al., 2017) y
partir de una mezcla de Al(CH3)2Cl y GaCls en presencia de NaCl (Starowievski
et al., 2000).

- 2.2 Nitruro de Galio (GaN)

Entre las aplicaciones mas destacadas para el trimetilgalio se encuentra el
crecimiento de estructuras de nitruro de galio (GaN) en pelicula delgada. Este
compuesto semiconductor descubierto a comienzos del siglo pasado (Johnson et
al. 1932), ha tomado gran relevancia en los tltimos 30 afios por el gran campo de
aplicacion que tiene dentro de los dispositivos optoelectronicos, especificamente
en los diodos emisores de alta eficiencia color azul y verde debido a su
apreciablemente alta banda Optica prohibida de 3.4 eV, alta constante
dieléctrica, gran transporte de electrones y buena conductividad térmica; siendo
la técnica de “Deposito de vapores quimicos via organometalicos” (MOCVD) la
técnica mas utilizada para el crecimiento de este material (Adhikary y

chaudhuri, 2014; Amano et al., 1989).



Existe una gran cantidad de documentos relacionados con el crecimiento de GaN
via MOCVD, cada uno de ellos con distinto enfoque en el desarrollo del proceso,
que produce consistentemente una mejora en la calidad del dispositivo. Esta
técnica tiene como temperaturas de crecimiento ideal de GaN un rango de 800-
1100 °C y aprovecha la disociaciéon del amoniaco NHs para llevar a cabo el
proceso de nitruracion del galio metalico (Gibart, 2004; Neumayer y Ekerdt,
1996). Aunque existen diferentes sustratos para depositar GaN como el SiC, SiC-
Au y zafiro; el més utilizado hasta la actualidad es el Si. Una de las
consideraciones importantes a tener en cuenta es la orientaciéon del sustrato, la
cual esté fuertemente ligada a la calidad de la pelicula. Normalmente se deposita
GaN sobre sustratos de Si(111), ya que esta cara del Si proporciona una simetria

hexagonal y un mejor crecimiento que la cara (001) (Lee et al., 2005).

- 2.2.1 Crecimientos de GaN mediante depo6sito de capas atémicas

(ALD)

La gran relevancia de los materiales semiconductores III-V, entre los que se
encuentra el GaN, y las limitaciones de la técnica MOCVD y MBE como: la alta
temperatura de depdsito (800-1100 °C), dificultad para el depodsito de InN
(Nanishi et al., 2003) y la imposibilidad de depositar sobre sustratos flexibles (Jin
et al., 2012); han abierto la posibilidad para utilizar nuevas técnicas de depdsito
como la de ALD. Entre las ventajas méas destacadas que ofrece esta técnica se
encuentra la reduccién del gasto energético durante el depodsito, aumento en la
calidad del depoésito y la posibilidad de wutilizar sustratos sensibles a la

temperatura como las matrices poliméricas flexibles (George, 2010). FEl



crecimiento de peliculas delgadas de GaN monocristalino utilizando ALD ha sido

resumido en la tabla 1.

Tabla 1. Principales contribuciones al crecimiento de peliculas delgadas de GaN

utilizando la técnica de deposicion de capas atomicas (ALD)

Técnica | Precursor Reactante Sustrato Temperatura | Referencia
(fuente de Ga) | (fuente de N) (°C)
PE- (C2Hs)3Ga Mezcla de | Zafiro 275 Motamedi
ALD N2/Hs et al., 2015
PE- (CHz)3Ga NH3 Si [185, 385] Ozgit et
ALD al., 2012
HCPA- | (CoHs)3Ga Mezcla de | Naftalato 200 Bolat et
ALD Na/Ho depolietileno al., 2016
HCPA- | (CoHs)3Ga Mezcla de | Si (250, 450) Haider et
ALD y (CH3)3Ga Na/Ho al., 2016
PE- (CHs)3Ga/Hs NH; Si(111) 100 Sprenger
ALD et al., 2016
RP- (CH3)3Ga NH3 Si (100) [25, 400] Pansila et
ALD al., 2015
HCPA- | (CH3)3Ga NHs, Na, Ho Nylon 6,6 200 Ozgit et
ALD al., 2015
PE- (C2Hs)3Ga Mezcla de | zafiro [150, 425] Motamedi
ALD N2 /Ho y Cadien,
2015

RP- (C2Hs)3Ga NH3 Si (100) (200, 500) Huan et
ALD al., 2015

Entre las variantes de la técnica ALD utilizadas para el crecimiento de peliculas

delgadas de GaN se encuentra el ALD asistido por plasma (PE-ALD, Plasma

enhanced atomic layer deposition), el ALD asistido por plasma de catodo hueco

(HCPA-ALD, Hollow cathode plasma-assisted atomic layer deposition) y el ALD

asistido por plasma remoto (RP-ALD, Remote plasma atomic layer deposition)

que como precursor de galio utilizan principalmente TMG y (CoHs)3Ga (TEG).

Ademas, como fuente de nitrogeno (reactante) se ha utilizado una mezcla de

gases conocida como forming gas (una mezcla de Ny/Hz en proporciones




especificadas solo en el experimento de Motamedi y Cadien, N9 puro y NHas.
Entre la variedad de sustratos utilizados para el crecimiento de GaN se
encuentran; el zafiro, Si (111), Si (100), Nylon 6.6 y Naftalato de polietileno
(PEN) y las temperaturas reportadas para estos crecimientos se encuentran en el
rango de 100 a 500 °C. En este trabajo utilizamos la técnica ALD asistido por
plasma para el crecimiento de peliculas de GaN, un plasma de N2 puro como

reactante, Si (111) como sustrato a una temperatura de 150 °C.



3. Hipotesis y objetivos

3.1 Hipotesis
El uso de trimetilgalio Ga (CHs)s sintetizado en el laboratorio para el
crecimiento de peliculas delgadas de Nitruro de Galio (GaN) via deposito por
capas atomicas (ALD) asistido por plasma, permite obtener peliculas

electronicamente similares a las obtenidas via Ga(CHz)z comercial.

3.2 Objetivo general
Sintetizar peliculas delgadas de GaN utilizando Ga(CHs)s sintetizado en el
laboratorio y comparar sus propiedades electréonicas con una pelicula delgada de

GaN sintetizada utilizando Ga(CHs)3 comercial.

3.3  Objetivos particulares
- Disenar y elaborar un sistema para la sintesis de complejos metalicos, y
sintetizar GasMgs
- Obtener la microestructura superficial y la fase cristalografica de GasMgs
- Disefiar y elaborar un sistema para la sintesis de Ga(CHs)s
- Sintetizar Ga(CHz)3 via aducto Ga(CHz)s:(C5H11)20
- Obtener las caracteristicas vibracionales e isotopicas del Ga(CHs)s
- Disenar y elaborar un sistema de depoésito por capas atémicas asistida por
plasma (PE-ALD)
- Crecer peliculas delgadas de GaN via PE-ALD utilizando el Ga(CHs)s
sintetizado.
- Comparar la calidad de las peliculas de GaN mediante Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) con peliculas de GaN sintetizadas

con Ga(CHs)s comercial.



4. Procedimiento experimental
4.1 Diseno experimental para la sintesis de Mg5Gas

El proceso de aleacion entre el galio y el magnesio metélicos se llevé a cabo en
un reactor de acero inoxidable 316 que cuenta con una entrada burbujeante para
gas y una salida a un costado controladas por véalvulas de paso, un sello de cobre
y un espacio en el fondo suficiente para colocar un contenedor para la reaccion

(Figura 1).

Salida de gas

il
I

Sello del

reactor

| Entrada de gas

]
Contenedor ceramico
Reactor de / de alta densidad para

= reacciones

acero moxidable

Figura 1. Configuracion del sistema de experimental utilizado para la sintesis

de Mg;Gas.

Como contenedor de reaccion se utilizo un crisol de alamina (AlOs) de alta
densidad. Dentro de este se colocaron 3 g de Galio (Ga) 99.999% y 3 g de
Magnesio (Mg) 98% y la reaccion se llevd a cabo bajo las condiciones indicadas

en la Tabla 2.



Tabla 2. Condiciones de presion, flujo, tiempo y temperatura para la aleacion

de GasMgs.
Pardmetro Valor
Presion de Ho Atmosférica
Flujo de H» 30 ml/min
Temperatura de purga 200 °C
Tiempo de purga 1h
Temperatura de 750 °C
reaccion
Tiempo de reacciéon 2h

4.2  Descripcion general del arreglo experimental para la sintesis

de Ga(CHg)g

La sintesis de TMG se llevd a cabo en un arreglo de matraces y condensadores
de vidrio pyrez con uniones 24/40 como se muestra en la Figura 2. El arreglo
consiste en un matraz de reaccion de dos bocas, conectado en una de ellas a un
condensador de reflujo que cuenta con un par de entradas (para gas y reactivos).
La otra de sus bocas estd conectada a un condensador de Liebig con una valvula
de paso que llega a un matraz de dos bocas que funciona como trampa fria. Este
a su vez se conecta a otro condensador de Liebig para llegar de nuevo a un
segundo matraz de dos bocas que funciona de la misma manera que el anterior,
como una trampa fria. Para dicho matraz, la segunda boca funciona como la

salida de gas.
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Entrada de gas
i

Flujo de N2 T

Condensador de reflujo

Entrada de gas

1
g
-
1

Condensador de liebig

Entrada de reactivos Valvula de paso

— — - —

Entrada de gas —_
H

— Salida de gas
T — —
1 o 1

Matraz de reaccion Trampa fria 1 Trampa fria 2

Figura 2. Arreglo experimental general para la sintesis de Ga(CHzs)s

4.2.1 Sintesis de Ga(CH3)s

El experimento comienza con la purga del sistema con un gas inerte para
desplazar el oxigeno y la humedad que existen dentro del sistema, los pardmetros
del proceso se encuentran resumidos en la Tabla 2. En este caso se utilizd Ng de
99.999% de pureza durante una hora a presion atmosférica. Para fines del
experimento, antes del comienzo de la purga, se colocaron 6 g de GasMgs dentro
del matraz de reacciéon. Una vez terminado el tiempo de purga se afiadieron 16
mL de (Cs5Hi1)20 a 35 °C y 12 mL de ICH3 a goteo durante el transcurso de 30

minutos.
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Tabla 3. Pardmetros para la reaccion de sintesis de Ga(CHg)s.

Pardmetro Valor
Presion de N» gas Atmosférica
Flujo de Ny gas 30 ml/min
Temperatura de purga 25 °C
Tiempo de purga 1h
Temperatura de reaccion 120 °C
Tiempo de reacciéon 8h

La reaccion global que describe el comienzo de la sintesis de Ga(CHj3)s via aducto
de Ga(CHzs)s:(C5H11)20 es la siguiente:

120 °C
GaQMg5 + ICH3 + (C5H11)QO - 5 Ga(CHg)g-(Cg,HH)QO + Mgl

Una vez terminado de afiadir los reactivos, se procedi6 a elevar la temperatura
por debajo del punto de ebullicion del (CsHip)20, 160 °C, la cual es la

temperatura de descomposicion del aducto Ga(CHzs)s-(CsHip)20.

Ga(CH3>3-(C5H11)QO + MgIQ &P TGa(CH3)3 + T(C5H11)20+ MgIQ
4.2.2 Descripcion del arreglo experimental durante la sintesis de
Ga(CH3)3

Durante la adicion de CHsl y (Cs;Hi1)20 a temperatura ambiente 25 °C, el
sistema mantiene la configuracién inicial. Una vez anadidos los reactivos al

matraz de reaccion y llevada la temperatura a 120 °C, la configuracion de
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entradas y salidas para la circulacion del Ny cambia dentro de nuestro sistema
(Figura 3). El cambio mas importante es el de la salida. La valvula de paso en
nuestra segunda trampa fria pasa a cerrarse y se afiade una salida a un costado
de la entrada de Ns en el condensador de reflujo. La entrada de reactivos
también se clausura de tal modo que queden tres entradas de Ny y una salida
justo en el condensador de reflujo. Esta configuracion tiene dos funciones
principales:

1. Mantener la circulacion de Ns por todo el sistema durante las 8 horas de
reaccion y 2. Dirigir los gases de reaccion hacia el condensador de reflujo y asi

evitar grandes pérdidas en el rendimiento de la reaccion.

dad Salida de gas
Entrada de gas
~, e Flujo de Na T
1
Condensador de reflujof” | Recirculacion de N> T
Entrada de gas Condensador de leibig
L — .
Entrada de gas = Vilvula cerrada
i} L ) ]
L T
1 T
L = T
Matraz de reaccion Trampa fria 1 Trampa fria 2
120°C 25 oC 25 oC

Figura 3. Cambio en el arreglo experimental general durante la sintesis de

Ga(CH3)3

Una vez terminada la reacciéon de 8 horas, el proceso de destilacion comienza y la
configuracién en la circulaciéon, ademés de la temperatura en las trampas frias

vuelve a cambiar (Figura 4). Para este paso la salida de N3 junto a la entrada en el
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condensador de reflujo se clausura y se regresa a la salida original del sistema en la
segunda trampa fria. Adicional a esto, una mezcla de hielo seco y acetona C3HgO es
usada como bafio frio para las trampas y se alcanza aproximadamente una
temperatura de -50 °C. Con esto es posible retener el (CsHip1)20 y el Ga(CHs)s en

la primera y segunda trampa respectivamente.

Entrada de gas
v
Condensador de reflujo (CsH11):0

\ 1
Condensador de liebig

Entrada de gas |> 1I / Ga(CH3);
\ ! Flujo de N2 T

Emraclia de gas

Matraz de reaccion Trampa fria 1 Trampa fria 1
160 °C =-50°C =-50°C
Hielo seco + C3HsO Hielo seco + C3HgO

Figura 4. Configuracion final del arreglo experimental para la sintesis de
Ga(CHs)s. En verde se muestra el (C5Hi1)20 y el Ga(CHs)z en amarillo retenidos

en la primer y segunda trampa, respectivamente.

- Salida de gas
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4.3 Sintesis de peliculas delgadas de GaN

La metodologia a seguir para crecer las peliculas consta de una serie ciclica de
pasos. Las peliculas de GaN fueron depositadas sobre una oblea de silicio con
orientacion (111), utilizando un equipo construido en el laboratorio de deposito
de capa atéomica asistido por plasma PE-ALD (Figura 5). Para eliminar la
contaminacion de 6xido de silicio se realizdé un tratamiento in-situ, que consistio
en un bombardeo sobre la oblea con iones de nitrégeno dentro del reactor por 30

minutos.

Acoplador
,di eCCio nal

|

|

Figura 5. Equipo construido en el laboratorio de PE-ALD utilizado para el

crecimiento de peliculas delgadas de GaN.

Para el crecimiento de las peliculas, se utiliz6 como precursor de galio el
compuesto organometalico sintetizado en este trabajo, trimetilgalio (TMG) a -10
°C, gas de Ny UHP (99.999%) como reactante y como gas de arrastre se utilizo
argon UHP. Las peliculas de GaN fueron depositadas sobre el sustrato de silicio

a 150 °C y una presion base de 350 mTorr con flujo de argon. Para el
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crecimiento de peliculas utilizando TMG comercial, se utiliz6 TMG de 99% de
pureza marca Strem. Los pardmetros esenciales para el crecimiento de GaN
fueron los siguientes: 15 ms para la dosis de TMG y 20 s para su purga, 60 s
para la dosis de Ny y 10 s para su purga. La reaccion se lleva acabo de la

siguiente manera.

GaN* + Ga(CH3)3 E— GaNGa(CHg)Q* + CHjs
GaNGa(CH3)2* + N*¥ ——» GaNGaN + 2CH3

De acuerdo con las ecuaciones anteriores, la reacciéon ocurre una vez que el
reactante (Ng) llega al TMG adsorbido en la superficie del sustrato. Los
productos de reaccion son GaN y un radical CHs en la primera reacciéon y dos
radicales CH3 que forman etano CH3CH3 que son expulsados de la cAmara por la
bomba de vacio. El asterisco representa la especie adsorbida en la superficie del

sustrato.

Purga
10 s

Tones de N,

60 s

Purga
10 s

Figura 6. Diagrama de un ciclo de PE-ALD doénde se representan las dosis en

cada paso necesarias para el crecimiento de GaN.
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9. Métodos de caracterizacion

A continuacion, se da una breve descripciéon de las técnicas utilizadas para el
estudio de los materiales sintetizados y las condiciones en las que se llevaron a cabo
las mediciones. Para conocer la estructura cristalina y la microestructura superficial
del GasMgs se utilizo la difraccion de rayos X (XRD) y el detector de electrones
retro dispersados del microscopio electronico de barrido (SEM) respectivamente.
Los modos vibracionales y el estudio del patron isotopico del aducto TMG-isoamil-
éter y el TMG aislado, ambos diluidos en tolueno, fueron estudiados por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), Reflectancia total
interna (ATR-IR) y espectroscopia de masas. Por tltimo, el estudio de
comparacion de estructura electronica para las peliculas de GaN crecidas utilizando
TMG sintetizado y TMG comercial, fue evaluado mediante espectroscopia de

fotoelectrones emitidos de rayos X (XPS).

5.1 Difraccion de rayos X

La fase cristalina de un material, puede ser determinada utilizando la difraccién
de rayos x. Esta técnica no destructiva, es una de las mas importantes gracias a
su gran versatilidad que le permite analizar todo tipo de materia donde se
incluyen cristales liquidos polvos y cristales solidos. El analisis consiste en
determinar la estructura atémica tridimensional de un material. Las propiedades
de los materiales son fuertemente dependientes de su estructura cristalina por lo
que la técnica de difraccion de rayos X es ampliamente utilizada en el desarrollo

de materiales.
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5.1.1 Interaccion de los rayos X con la materia

Los rayos X son radiacion electromagnética con longitudes de onda entre .02 A y
10 nm. Esta longitud de onda, méas pequeia y energética que la luz visible,
permite explorar la estructura atéomica de la materia debido a que el rango de
longitudes de onda de los rayos X esta en el nivel atémico. Cuando un haz de
rayos X interactia con la superficie de un material algunos fotones pueden ser
desviados sin pérdida de energia dispersandose exactamente con la misma
longitud de onda A que la del rayo X incidente originando asi el fenémeno de
difraccion. Ademas, algunos fotones pueden chocar inelasticamente calentado la

muestra o generando algin fenémeno de fluorescencia.

Rayos X

Rayos X difractados

incidentes

£\
2 o/
\ dsen0

Figura 7. Descripcion ilustrativa del fenémeno de difraccion. La interferencia es
constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiaciéon emitida por
diferentes d&tomos es proporcional a 2r. Esta condicion se expresa en la ley de
Bragg: n\=2dsen?, donde: n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los
rayos X, d es la distancia entre los planos de la red cristalina y, U es el angulo

entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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5.1.2 Proceso de difraccién

La ecuacion de Bragg: nA==2dsenid es la ecuacion fundamental que describe el
proceso de difraccion de rayos X. Esta relacion donde n es un ntimero entero, A
es la longitud de onda de los rayos X que inciden sobre la muestra, del espacio
interplanar de los dtomos y el dngulo de incidencia; describe el comportamiento
de los rayos X dispersados en fase a un angulo ¥ caracteristico. Basicamente un
difractéograma consiste en un conjunto de intensidades difractadas a un angulo
determinado y este patréon puede considerarse una huella dactilar quimica del

material (Sharma, 2000; Dann, 2002; Skoog et al., 2007).

ZnS

Intensidad U.A.

30 40 50 60
20 (grados)

Figura 8. Ejemplo de un difractograma de ZnS donde el eje X representa los

angulos de incidencia y el Y la intensidad en unidades arbitrarias
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5.2  Microscopia electréonica de barrido

En el microscopio electronico de barrido (SEM) un haz de electrones enfocados
incide sobre la muestra. Esto genera una gran cantidad de sefiales entre las
cuales se encuentra la de electrones. Hay dos tipos de fendémenos de los que se
pueden obtener sefiales de electrones suficientes para producir una imagen en un

SEM, los electrones secundarios y los retrodispersados.

5.2.1 Electrones retrodispersados

Cuando el haz de electrones incide sobre una muestra, los electrones interactian
con el ntcleo mediante una variedad de colisiones elasticas e inelésticas. La
colision o dispersion eléstica cambia la trayectoria de los electrones del haz
incidentes sin un cambio significativo en su energia cinética. El electron con
carga negativa es atraido por el ntcleo positivo de tal forma que gracias a la
fuerza gravitatoria el electron puede caer atrapado en una trayectoria alrededor
del nicleo, sin embargo, en el Angulo de incidencia correcto el electron vuelve a
salir retrodispersado de la muestra directo hacia el detector. Los atomos mas
grandes (Z mayor), dispersan electrones con mayor energia que los &tomos
pequenos por lo que en imagenes de electrones retrodispersados (BSE) los vemos

mas brillantes e intensos debido a la gran sefal que producen.
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Electrones Electrones
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Figura 9. Diagrama ilustrativo del proceso de emisiéon de electrones secundarios

y retrodispersados en una muestra irradiada con fotones de rayos X.

5.2.2 Electrones secundarios

Los electrones secundarios se originan en la superficie del material y al contrario
de la dispersion de electrones retrodispersados, este fenémeno es debido a un
choque inelastico entre el haz de electrones incidente y la muestra. Los electrones
dispersados inelasticamente contienen menor energia y en cantidad, son desde la
mitad hasta una quinta parte menor que los dispersados eldsticamente. Se
producen por la interaccion de los electrones de alta energia provenientes del haz
incidente con los electrones de la banda de conduccion y son utilizados

principalmente para la inspeccion de la topografia de los materiales soélidos

(Reimer y Volbert, 1979; Bradley et al., 2005).
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Figura 10. La imagen a) muestra una micrografia de electrones retrodispersados
para 6xido de uranio (Saada et al, 2017) mientras que b) muestra una

micrografia de electrones secundarios del Zinc en polvo (Mpinga, 2014).

5.3  Espectroscopia Infrarroja

Las técnicas de caracterizacion para los modos vibracionales de moléculas
son de gran interés por ser no invasivas y porque permiten obtener una huella
digital caracteristica de cada molécula. La Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que se utiliza para identificar
grupos funcionales quimicos en moléculas. Su versatilidad permite estudiar
materiales en fase solida, liquida y gaseosa, y en algunos casos ofrece la
posibilidad de obtener informaciéon cuantitativa. Su fundamento se basa en la
interaccion de la luz infrarroja con las moléculas, y dependiendo de la
absortividad en las bandas energéticas de las moléculas obtenemos un espectro
infrarrojo caracteristico para ellas. Si nos apoyamos en que la energia de la luz es

directamente proporcional al nimero de onda:

E=hCW
Donde FE representa la energia, W ntmero de onda, h la constante de Planck
(6.64 x 1031 j/s) y C la velocidad de la luz (3 x 10® m/s, la luz infrarroja se
define en el rango 4000 a 400 cm'l. Todas las moléculas a una temperatura

mayor a la del cero absoluto 0 K (-273.5 °C) emiten luz infrarroja y al ser
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irradiadas con una luz infrarroja externa, la energia absorbida causa una
vibracion en los enlaces a nivel atémico.

Cada grupo funcional especificamente tiende a absorber de una manera
determinada luz infrarroja de un cierto nimero de onda independiente de los
deméas grupos funcionales que pueda tener la molécula. Esta cualidad de la luz
infrarroja es la que permite identificar estructuras moleculares. En la Figura 11
se muestra un espectro tipico F'TIR de las bandas caracteristicas para el alcohol
isopropilico, la intensidad de las bandas de absorcion es proporcional al momento
dipolar por lo que grupos como el —OH con momento dipolar fuerte,

generalmente muestran bandas de absorcion mas fuertes (Pimentel, 1960).

Transmitancia

T T
2000 2500 3000 3500
1

T
1500

Numero de onda e¢em’

Figura 11. Espectro infrarrojo del alcohol isopropilico (C3HsO)

Por ejemplo, los grupos funcionales que se muestran en la Tabla 4, se identifican

por absorber en un caracteristico niimero de onda.
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Tabla 4. Grupos funcionales y su regién de absorcion en infrarrojo.

Grupo funcional Numero de onda cm-!
-OH, -NH 3750-3300
-CHj3, -CHy, -CH, -COH 3000-2700
C=0 1900-1650
-CN, -CO 1200-1000

5.3.1 Espectrometro FTIR

El espectrometro FTIR consiste en una fuente de luz infrarroja, espejos
moviles y fijos, y un detector. El funcionamiento de un espectréometro infrarrojo
se basa en la interferometria disenada por Michelson en 1891. Un interferémetro
es un instrumento que permite dividir un haz de luz en dos y recombinarse luego
de recorrer una ruta distinta uno del otro (Figura 12). El divisor, generalmente
de germanio recubierto de bromuro de potasio (KBr), al ser irradiado por la
fuente de luz infrarroja dirige aproximadamente el 50% hacia un espejo movil y
el otro 50%. Una vez reflejados, se recombinan de manera constructiva o
destructiva dependiendo de la posicion del espejo movil, generando un patréon de
interferencia. Un desplazamiento en el espejo moévil genera un cambio en el
camino 6ptico del haz, por lo tanto, se introduce un cambio de fase entre los
haces que se traduce en un cambio en la amplitud de la interferencia. El haz
resultante pasa a través de la muestra donde se produce la absorcion y

finalmente llega al detector (Giacomo, 1987).
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Figura 12. Esquema del funcionamiento del interferometro de Michelson, base

del funcionamiento de un espectrémetro infrarrojo.

5.3.2 Espectroscopia de Reflexién Interna.

La espectroscopia de reflexion interna conocida como reflectancia total atenuada
de radiacion infrarroja (ATR-IR) se produce cuando un haz de luz infrarroja se
dirige con un cierto angulo hacia un cristal con alto indice de refraccion (Figura
13). Esta reflectancia interna crea una onda evanescente que se propaga mas alla
de la superficie del cristal, es decir, en la muestra que estd en contacto con el
cristal. En las regiones del espectro infrarrojo donde la muestra absorba energia,
la onda se atenuara. Este rayo atenuado vuelve al cristal y es dirigido hacia el
detector del espectrometro para ser registrado como una sefial del interferograma
y generar el espectro infrarrojo de la muestra. Esta variaciéon de la
espectroscopia infrarroja, permite analizar muestras solidas y peliculas delgadas
en estado puro y en el caso de muestras liquidas, la ventaja principal es el hecho
de que sodlo se requiere colocar una pequeiia gota sobre el cristal (Ramer y Lendl,

2013).
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Figura 13. Esquema del funcionamiento de la espectroscopia de reflexion
interna, mejor conocida como Reflectancia total atenuada (A TR-IR, por sus

siglas en inglés Attenued Total Reflectance Infrarred)

5.4  Espectroscopia de Masas.

La espectroscopia de masas es una técnica de analisis quimico que ayuda a
identificar la cantidad y tipo de productos quimicos presentes en una muestra.
Se basa en la medicion de la abundancia de iones generados de una molécula en
funcion de relacion masa/carga. Los fragmentos i6nicos medidos, se utilizan para
determinar la composicion elemental o isotépica de un compuesto. Cada
espectrometro consta principalmente de cuatro partes: 1. Sistema de
introduccion de muestras. 2. Fuente de iones, 3. Analizador con cuadrupolo y 4.

Detector.

5.4.1 Sistema de introduccién de muestras.

Existe una variedad de procesos mediante los cuales se lleva a cabo la

introduccion de la muestra al sistema de medicion (entre los que destaca la
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cromatografia de gases) dependiendo principalmente de la posibilidad de
vaporizacion de la muestra. Por lo general, la condicién necesaria para la
obtencién de un espectro de masas es que la presion de vapor de la muestra a
medir sea igual o superior a 10 mm hg a una temperatura a la cual la molécula
no se descomponga.

De esta manera, la muestra puede ser introducida “indirectamente” a través de
la vaporizacién de la muestra en un recipiente metélico externo y se utiliza por
ejemplo para solidos sublimables. La introduccion directa, como la que se realizo
en este trabajo (Figura 14), es el procedimiento por el cual la muestra se
introduce por medio de una varilla metalica. La muestra se vaporiza calentando
la varilla y se introduce a la fuente de iones por medio de un sistema de valvulas

que mantienen el vacio al interior del sistema.

Haz de electrones de alta
energia

Calefactor

Sonda para la introduccién
w  de la muestra

ST S P

Electrodo de
enfoque

Electrodo de
aceleracion

._l
Hacia el

analizador

Figura 14. El sistema de introducciéon de muestras de un espectrémetro de
masas cuenta con una sonda para introducciéon de la muestra, un calefactor para
vaporizarla, un haz de electrones de alta energia que ionizan

la muestra entrante, y electrodos para el enfoque y aceleracién de la muestra
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ionizada con direccién hacia el
cuadrupolo y el analizador.

5.4.2 Tonizacién de la muestra.

Principalmente existen dos métodos para producir la ionizaciéon de la muestra,

ionizacion quimica y por colision. Para producir una ionizaciéon quimica, se

introduce metano (CH4) o metanol (CH30H) en un haz de electrones de alta

energia que al entrar en colision se realiza la siguiente reaccion bimolecular.

CHy + CHy — CHs"+ CHjy

El ion metonio CHj5" es el que ionizara las moléculas de la muestra en un proceso
primario a través de la siguiente reaccion.

CHs;*+ ABC —> CHs+ ABCH™

El ion generado presenta una unidad de masa mas que el ion molecular, por lo
que se le denomina ion cuasi molecular. Este ion presentard tendencia a
descomponerse por lo que en distintos procesos se generan diversas especies.

ABCH™ —> AH' 4+ BC

ABCH* —> ABH' 4 C

ABCH™" — ACT™+ B

La ionizacién por colision electronica se produce con electrones provenientes de
un filamento incandescente que emite por efecto termoeléctrico que son
acelerados por un potencial variable de entre 5 y 70 V. El haz de moléculas

procedente del sistema de introduccion de la muestra, atraviesa el haz de
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electrones que al colisionar entre ellos produce especies ionizadas de tal manera
que las moléculas de la muestra pierdan uno o dos e, y en algunos casos ganen e
, siendo la pérdida de un electréon la especie mas probable.

ABC + e — ABC" + 2e

ABC + e —  ABC?' + 3e
ABC + e — ABC
5.4.3 Analizador cuadrupolar

Este tipo de analizador esta formado por cuatro barras metéalicas dispuestas
en pares diagonales dibujando una circunferencia en su centro (Figura 15). A
través de las barras se superponen un potencial constante V y uno alterno de
radiofrecuencia que hacen resonar los iones a través del cuadrupolo de
manera lateral. Este potencial ® definido como funcién de tiempo, en

cualquier punto se expresa como.

O= (V + VoCoswt)(x%-y?)

r2

Donde V es el potencial constante, Vg el potencial de radiofrecuencia « aplicado
y r la distancia entre el centro de la circunferencia dibujada por las cuatro
barras metalicas y la misma barra. La fuerza que acttia sobre las especies i6nicas
con carga e en las direcciones horizontal y vertical, pueden obtenerse

diferenciando el potencial respecto a zy .

Fy= -e0® = -e(V + VCoswt)2x

ox 12
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Fy= -e0® = +e(V + VCoswt)2x

oy r2

Y si obtenemos la segunda derivada, como descripcion de la aceleracion y
teniendo en cuenta que esta magnitud esté relacionada con la masa (F=ma) las

ecuaciones de movimiento quedan como

d?x + 2e(V + VCoswt)x=0

dt?  r’m

d%y + 2¢e(V + V(Coswt)y=0

dt2  r?m
Estas ecuaciones muestran la dependencia por relacion masa/carga de los iones
en movimiento. Ademas, existe un pequeiio rango de frecuencias en el cual la
trayectoria del ion es estable, fuera de este, los iones tienden a chocar con las
barras metalicas lo que da la posibilidad de tener un filtro iénico. El barrido se
realiza manteniendo constante la frecuencia « y variando los valores de V y Vj

manteniendo una relacién constante entre ellos.

Fuera de las barras -{ U+VCosemt)

Detector

Colsi
M (T+VCoset)

Siztema de

1omiZAclon
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Figura 15. Esquema de un analizador de masas Cuadrupolar.

5.4.4 Detector fotomultiplicador

Un fotomultiplicador es un detector de radiaciéon extremadamente sensible el
cual proporciona una salida de corriente de hasta 106 veces mayor. Las corrientes
generadas por los iones que provienen del cuadrupolo analizador, son de una
intensidad de entre 108 y 101* por lo que su precisa medicion es de suma
importancia. Este detector consiste en fotocatodo semiconductor III-V que al
recibir el impacto de los iones provenientes del analizador emite electrones por
efecto fotoeléctrico que son dirigidos hacia una serie de electrodos adicionales, o
dinodos (figura 16); con un potencial positivo cada vez mayor compuesto de
materiales como o6xido de magnesio (MgO), fosfuro de galio (GaP), oxido de
berilio (BeO), entre otros; lo que lleva a un aumento de los electrones emitidos
en cada dinodo hasta que se alcanza el dinodo final (Elsevier science, 1995;

Campana, 1980).

itod .
Fotocatodo Electrones Anudu
(¥

/ Conexiones

%_\ \i\-\. eléctricas
k \\@\f )

Electrodo fucalu:a dor Dmndu

JUUDL

Futumulnphcadur

Figura 16. Esquema de un detector fotomultiplicador.
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A

5.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta técnica de analisis superficial, es capaz de determinar la composicion
elemental, formula empirica, estado quimico y estado electronico de los
elementos dentro de un material. El proceso para la obtenciéon de un espectro
XPS consiste en irradiar una superficie s6lida con un haz de rayos X y medir
simultaneamente la energia cinética de los electrones que se emiten. Esta técnica
permite obtener informacion desde la superficie hasta aproximadamente 10 nm
de profundidad en el material que se analiza. Un espectro de fotoelectrones se
registra contando los electrones emitidos en un rango de energia cinética. Cada
atomo emite electrones en un valor de energia cinética caracteristico del mismo
por lo que las energias e intensidades registradas permiten la identificacion y

cuantificacion de los elementos superficiales del material analizado.

5.5.1 Caracterizacion de la superficie de peliculas delgadas

grandes rasgos y dependiendo de la aplicacion del material, una capa superficial

puede ir de una hasta tres capas atémicas de un grosor aproximado de 1 nm. En el

rango 1 hasta 10 nm se considera como una pelicula ultradelgada, mientras que

hasta aproximadamente 1 pm se denominan peliculas delgadas. De 1 pm hacia

adelante, se considera que el material estd en bulto. Lo interesante de las capas

superficiales y las peliculas ultradelgadas radica en que la mayor parte de este

material. Estés secciones de la superficie representan un cambio de fase entre ellas

debido a que la densidad de atomos superficiales que se encuentran rodeados en

todas sus direcciones disminuye mientras nos acercamos a la superficie. Existe una

gran gama de propiedades y procesos en funciéon de la profundidad o el espesor del

material, de ahi la importancia de esta técnica.
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5.5.2 Proceso de emision.

Cuando un atomo absorbe un fotéon de rayos X, un electréon es emitido hacia
fuera del mismo (Figura 17). La energia cinética del electron depende de la
energia de enlace del electron (Energia necesaria para disociar un electréon de la
superficie de un material). Midiendo la energia cinética de los electrones
emitidos, es posible determinar el elemento del cual fue emitido, su estado

quimico y su energia de enlace (Taucher et al., 2016; Knop, 2012).

fEK
hv .
e . Q—Vac10 {f’ EV acio
3p \Banda de valencia F 3p Banda de valencia / F
3d M 3d =M
S 5 3s
2 p m00==0==0=0—0——L2.3 2 p————0—0—0—0—0—0—L2.3
25/ o—c Ly 25 O—0 L1
1s 00> K 1s O—0: K
Hueco
generado

Figura 17. Muestra una transicion XPS. En ella, a) el electron quitado de la

capa K en, b) es emitido de la superficie del material con una energia cinética

Ex.

5.6 Pardmetros de medicion
Para la medicion del patron de difraccion del GasMgseutéctico se utilizo6 un
difractometro Bruker™ D2 Phaser, la medicién se realizo desde la posicion 29 de
20 a 90° utilizando una radiacion Ko de Cu con una longitud de onda de 1.54 A.
El detector de electrones retrodispersados de un Microscopio electrénico de
barrido (SEM) modelo JEOL JIB-4500 se utilizo6 para conocer su morfologia
superficial. Las micrografias obtenidas, fueron tomadas con una energia de 15

keV en el haz de electrones.
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Los modos vibracionales del aducto TMG-isoamil-éter fueron estudiados en un
Espectrofotometro de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) Frontier
de Perkin Elmer. Las mediciones se realizaron de 500 a 400 cm! usando una
pastilla de KBr para la medicién tradicional FT-IR y un porta muestras de Ge
para la medicion A TR-IR.

El patron isotopico del aducto TMG-isoamil-éter y el TMG aislado fue revelado
por un espectrometro de masas cuadrupolar agilent 6100. Las muestras fueron
introducidas a temperatura ambiente. El método de ionizacion fue el de
“ionizacion quimica a presiéon atmosférica” y se utilizdé como fuente de ionizaciéon
al metanol con 5V para la energia de los iones CH3OHH, la temperatura del
analizador cuadrupolar fue de 100 °C. El voltaje de aceleracion fue de 35 V y la
medicion se realiz6 de m/z=60 a 440 con un paso de 0.1.

El estudio de comparacion de las peliculas depositadas se realizé de la siguiente
manera. La mediciéon de la pelicula de GaN depositada utilizando TMG
sintetizado se realizo en el rango de 0 a 1300 eV, utilizando una radiacion Ka de
1.48 KeV, emitida por un anodo de aluminio, en un sistema XPS de alta
resolucion SPECS™. Para la pelicula de GaN depositada utilizando el TMG
comercial la medicion se realizd en el rango de 0 a 1300 eV, se utiliz6 una

radiacion Ko de 1.253 KeV emitida por un &nodo de magnesio.
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6. Resultados y Discusiones
6.1 Sintesis de M gs;Gasg eutéctico

Una vez terminada la reaccién, se identific6 la muestra y se molio

mecéanicamente en un mortero de agata( Figura 18).

Figura 18. Aleacion obtenida antes y después de la molienda en un mortero de

agata (MgsGas).

6.1.1 Caracterizacion estructural y cristalografica deM gsGaa
A través del detector de electrones retrodispersados observamos la
microestructura superficial de la fase formada entre el galio y el magnesio en
nuestra aleacion. En la Figura 19b se observa un par de fases principales en ella.
Una aparentemente cristalina y una amorfa. Para determinar con exactitud las
fases que existen en la aleacién se analizoé el patron de difraccion de la aleacion.
En este (Figura 19a) podemos observar el patréon caracteristico de la fase
eutéctica con estructura ortorrombica de GasMgs. Dicho patréon fue confirmado

gracias a la carta cristalografica tedrica 03-065-2561 de NIST.
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Comparando las mediciones realizadas por BSE'y XRD podemos observar que en
nuestro material tenemos un par de fases. Ademas, en el patréon de difraccion
(Figura 19a) no fue posible identificar el total de los planos de la fase
ortorrombica GasMgs y un halo ligeramente pronunciado entre 30 y 100 del eje
20 se observa claramente. Este halo, apoyado de la fase difusa observada en la
microestructura nos da la pauta para sustentar la idea de una componente
amorfa en nuestra aleaciéon. Para la obtencion de una aleacién 100% cristalina de

GasMgs se ha reportado un método que consiste en fundir el material a 850 °C

(Daifeng et al., 2015).

2500

2000 4

1500 4

1000 -

Intensidad (U.A.)
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L (211)

a) 20
20 grados

Figura 19. a) Patron de difraccion del GagMgs obtenido en el que podemos ver
los planos caracteristicos de la fase eutéctica de este material, asi como un
pequeinio halo que va de 30 a 100 en el eje 20. b) Micrografia superficial de

electrones retrodispersados del GasMgs; obtenido en la que sefialamos un par de

fases con mayor abundancia, la del GasMgs eutéctico y GaaMgs amorfo.
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6.2 Sintesis de Ga(CH3)s

6.2.1 Identificaciéon y preparaciéon de las muestras para analisis

de espectroscopia infrarroja y espectroscopia de masas.

Al finalizar el proceso de destilacion en el experimento de la sintesis de TMG, se
procedi6 a identificar las muestras en las trampas. Como se muestra en la Figura
20, el contenido en las trampas difiere una de la otra. Si se relaciona el aspecto,
resultado experimental esperado y propiedades intensivas de los materiales
esperados podemos inferir que el contenido de la trampa 1 es (CsHip)20 ya que
su punto de fusién es de -75 °C y se muestra un estado liquido en la trampa
mientras que el contenido de la trampa dos esta completamente congelado.

De esta manera podemos deducir que el material en la trampa dos es TMG ya
que su punto de fusiéon es de -15 °C. Una vez identificadas las muestras se realizo
la dilucion de estas en un solvente elegido, en este caso tolueno CrHg. El
procedimiento para llevar a cabo la dilucién consiste en una purga con Ny de una
pre-cAmara creada en la parte superior de la valvula de paso con un tapoéon
septum. Se inyecta la jeringa con el tolueno y después de 10 minutos se abre la
valvula, se diluye la muestra en tolueno, se extrae e inmediatamente se coloca un

tapon de hule a la jeringa.
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Figura 20. Contenido de las trampas frias en el sistema de sintesis de
Ga(CHzs)s:(C5Hi1)2: a) Contenido de la trampa fria 1 y b) contenido de la

trampa fria 2.

6.2.2 Analisis del espectro infrarrojo del aducto

Ga(CHg)g-(C5H11)20

Para el caso del analisis de los modos vibracionales del aducto
Ga(CHz)s3:(C5H11)20 se prepararon tres muestras de referencia para poder
identificar con mas claridad las bandas més caracteristicas del aducto. En la
Figura 21 se muestra el espectro infrarrojo del tolueno, isoamil-éter, una mezcla
de tolueno e isoamil-éter, y el aducto TMG-isoamil-éter diluido en tolueno. El
espectro del aducto muestra nuevas contribuciones, de tal manera que podemos
observar dos absorciones caracteristicas del enlace Ga-C en el 558 atribuido al
estiramiento simétrico GaCsy 590 cm! asignado al estiramiento anti simétrico de
Ga-Cj (estas contribuciones estan enumeradas en la tabla 5).En este caso y
haciendo referencia a la literatura, el comportamiento caracteristico de los

aductos de TMG han sido reportados para los complejos TMG-dimetil-éter,
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TMG-dimetil sulfuro y TMG-dimetil selenio asi como TMG-Arsina (Sennikov et
al., 1996). Ademas, en 700 cm’l, 738 cm y 989 cm! podemos distinguir la
vibraciéon C-H rock de entre las contribuciones del tolueno e isoamil-éter. En la
region del 1000 al 2000 cm! observamos las contribuciones en 1094, 1369 1384,
1469 cmldel isoamil-éter, 1206 cm! atribuida a la formacién del aducto con
asignacion de CHjs rock simétrico, 1496 y 1605 que corresponde al tolueno, y
1732 cm™ que seguramente corresponde a la interaccion entre el isoamil-éter y el

tolueno.

e v

M CeéHsCH;3 + (CsH11)20
Ga(CHs3)3-(CsH11)20
+
CesHsCH3

T Y T Y T ¥ T Y T ¥ T ¥ T ¥ T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

CsHsCH3

(CsH11)20

Wavenumber (cm")

Figura 21. Modos vibracionales del tolueno (C¢H5CHz), isoamil-éter (CsHjp)20,
una mezcla de isoamil-éter y tolueno, y el aducto TMG. Isoamil-éter diluido en

tolueno (Ga(CHg)g- (C5H11)QO).
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Tabla 5. Frecuencias vibracionales del tolueno (C¢H5CHs), isoamil-éter (CsHyi)20,

una mezcla de isoamil-éter y tolueno, y el aducto TMG -isoamil-éter diluido en

tolueno (Ga(CHs)s-(CsHi1)20).

Ga(CH3)(C5H11)20 | (CsH11)20 | (CsH11)20 | C7Hs | Asignacion | Ga(CHsz)-(C5H11)20 | (CsH1)20 | (CsH1p)20 | CrHs | Asignacion
+ CrHg + CyHs + CrHg + CrHj
3067 3067 1206 1206 T (C-H)
3060 3060 T (C-H) 1179
3038 1169 1169
3029 3029 | T (C-H) 1110 1110 1110
2960 2960 2960 2960 1094 T (C-O)
2927 2927 2027 | T (C-Hy) 1081 B(C-H)
2873 2873 2873 2873 1030 1030 1030
2858 989
2833 812 812
2799 2799 729 729
2733 2733 2733 716
1940 1940 700
1855 1855 695 695 6 (C-C-C)
1800 1800 684
1736 590 T (Ga-C)
1732 558
1716 529
1605 1605 1605 1605
1496 1496 1496 T (C-C) T= vibracién por tension 0= Torsién fuera
1469 1469 1469 del plano
1384 1384 1384 13841 1 (C-C) Y= aleteo fuera del plano de flexion 3= balanceo en el
1369 1369 d (C-Hy plano
1304 1304
1223 T (C-C)
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Al comparar la region entre 2800 y 3000 cm™! del aducto con los espectros de
referencia, se observa un ligero desplazamiento hacia la derecha para la absorbancia
de 2833 cm!, una disminucién en la intensidad en 2873 cml, un corrimiento la
izquierda en 2906 y un aumento en la intensidad de la absorbancia en 2960cm-!. En
la region de 3500 a 3750 cm! observamos una banda caracteristica de la humedad

(H20) con lo cual podemos inferir que nuestro aducto es ademas higroscopico.

6.2.3 Analisis del espectro de masas del aducto

G&(CHg)g'(CE,Hll)QO

El aducto Ga(CHs)3:(C5Hi1)20 tiene muchas contribuciones en su patron
isotopico por ello, las contribuciones del patron isotopico de referencia (tolueno)
asi como las del metanol utilizado para la ionizacién fueron eliminadas. La
disociacion del compuesto original m/z=273 produjo fragmentos asociados con la
pérdida de grupos como Ga, CHjz, C4Hg, OCsH;1, OCsHiz, OCgH;5, OC7Hi6. La
Figura 22 muestra el patron isotopico obtenido para el aducto y el total de las
contribuciones isotopicas se encuentra en la tabla 5. Las contribuciones
isotopicas m/z protonadas [M+H]|" del aducto Ga(CHz)s.(C5Hi1)20 (m/z=275.1,
274.1 y 273.1) como los fragmentos i6nicos como el de Ga(CHj)s.(CsHip)20
(m/z=258.1 y 260.1),Ga(CH3).(CsH11)20 (m/z=243.1 y 245.1) y Ga.(CsHi1)20
(m/z=228.1 y230.1) son generados por la pérdida de una molécula del grupo
funcional metilo CHzdel Ga(CHs)s.

Ademas, se presentan fragmentos i6nicos que se forman por la fragmentacion del
(CsH11)20 en el aducto como el Ga(CHjs)s.(CsHy )OCHy en m/z= 216.1,
Ga(CHz3)2.(C5Hy;)OCHs en m/z=201.1y (CsH;;CHOGa en m/z= 171.1
atribuidos a la perdida de una molécula de C4Hg. No hubo rastros de

Ga(CH3).(C5H11)OCHy en m/z=186.1ya que la contribucion registrada en ese



42

valor, se atribuye al fragmento i6nico del (C'?;H;;)Ga%(CHs)s cuya abundancia
en relacion con los fragmentos de m/z=184.1 (C'95H;;)Gab(CHjz)sy 185.1
(C15H;1)Ga%(CHs)scorresponden a una fragmentacion tipica del (C5Hip)20.

Contribuciones designadas a Ga(CHs)3.C4Hg en m/z=172.0, 173.0 y 174.0, y a
Ga(CH3)3.C3Hy en m/z=156.1 y 158.1 relacionados con la pérdida de un grupo
de OCgHy3 y OC7Hj5. También observamos en m/z=143.0, 144.1 y 145.0, en
m/z=141.0 y en m/z=112.9 asignada a (CsH7)Ga(CHgs)2, (CsHi1)Ga vy
(C3Hy)Gab atribuida a la pérdida de un grupo OC7H;5CHs, OCsH;1(CHs)s v
C7Hi50CH3 respectivamente. También observamos contribuciones tipicas
correspondientes a la fragmentacion del Ga(CHs)s en m/z= 116, 114, 101, 99, 86,
84, 71 y 69. Ademas, se observa una contribuciéon en m/z=329.1, 328.1 y 327.1
asignada al Ga(CHz3)s.(C5H11)20.H20 el cual coincide con los datos obtenidos en
espectroscopia infrarroja en el rango de 3500 a 3750 cm™ que nos muestran que

el aducto Ga(CHs)s.(C5H11)20 es higroscopico.

40
327.1
354 B
1 273.1
< 30
2
-
]
< 254
St
2
2 20-
]
=
=
=
=
<
258.1
G
| 243.1h
| /
L
> ] L2 L) )
50 100 150 200 250 300 350

Figura 22. Patron isotopico del aducto Ga(CHs)s-(CsHi1)20. Las contribuciones
senaladas en m/z=327.2 corresponde al aducto Ga%(CHjs)s-(CsH11)20-(H20)s3,
m/z= 273.1, 258.1 y 243.1 a la pérdida de un grupo metilo (CH3) a la vez por

parte del Ga%(CHjs)s en el aducto, y m/z=114.1 corresponde al GaS%(CHj)s,
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Tabla 6. Asignacion a las contribuciones encontradas en el patron isotopico del

aducto Ga(CHz)s:(C5H11)20

M /Z Asignacion M/Z Asignacion
329.1 [(C5H11)20Ga™ (CHz)33H20] ! 173 [(C4Hy)Ga%(CHz)s] !
328.1 [(C5H11)20Ga™(CHz3)33H20] ! 172.1 [(C4Hg)Ga™(CHz)o| ™!
327.2 [(C5H11)20Ga%(CHz)33H20] ! 171 [(C5H11) CH20Ga%| 1
275.1 [(C5H11)20Ga™(CHs)s| ! 158.1 [(C3H7)Ga%(CHz)s| !
274.1 [(C5H11)20Ga™(CHs)s| ! 156.1 [(C13H7)Ga%(CHs) 3] !
273.1 [(C5H11)20Ga%(CHg)s| ! 145 [(C3H7)Ga™ (CHz)o| ™!
260.1 [(C5H11)20Ga71(CH3)3]+1 144.1 [(CgH?)Ga7O(CH3)3]+1
258.1 (C5H11)20Ga%(CHz)o] ! 143 [(C3H7)Ga%(CHz)s]
245.1 [(C5H11)20Ga™(CH3)| 141 (CsHi1)Ga%] !
243.1 [(C5H11)20Ga%(CH3)| 116 [Ga™(CHs)s] !
230.1 [(C5H11)20Ga™] ! 114 [Ga%(CHsz)s3| !
228.1 [(C5H11)20Ga69]'1 112.9 [(C3H7)Ga69]“
216.1 [(C5H11)CH20Ga% (CHs)s| ' 101 [Ga™(CHsz)2| !

201 [(C5H11)CH20Ga% (CH3) 2| 't 99 [Ga%(CHsz)2] !
186.1 [(C125H11)Gab?(CH3)3| 86 [Ga™(CH3z)|
185.1 [(C15H11)Gab?(CHs)s| ! 84 [Ga%(CH3z)|
184.1 [(CIO5H11)G369(CH3)3]71 71 [Ga”]“
174.1 [(C4Hy)Ga™ (CHz)s| ! 69 [Ga%|+1

6.2.4 Analisis del espectro infrarrojo del Ga(CH3z)s diluido en
CrHsg

Para el analisis de los modos vibracionales de las trampas 1 y 2 TMG se
prepararon 3 muestras de referencia para poder identificar con mas claridad las
bandas més caracteristicas del TMG diluido en C;Hg. Una de ellas una mezcla
de tolueno y presumiblemente isoamil-éter (trampa 1), tolueno y TMG (trampa
2) y tolueno grado reactivo. La Figura 23 muestra el espectro infrarrojo obtenido
con un espectrometro infrarrojo asistido por reflexion interna (ATR-IR) de las

tres muestras. Para el caso del TMG diluido en tolueno observamos la
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contribuciéon de la vibracion asimétrica en el plano en 521 cm ! del enlace Ga-C,
valor que se encuentra en el rango de los experimentos reportados. El
comportamiento de esta contribucion para el TMG diluido en hidrocarburos, ha
sido reportado utilizando benceno (CgHg) (Kurbakova et al., 1974). Aunque el
valor encontrado para esta vibracion concuerda en 521 cm!, su medicién ha
obtenido mayor intensidad en el pico. Ademas, ha reportado una contribuciéon en
467 cm! que no ha sido posible observar en nuestro espectro obtenido. Las
contribuciones de la vibracién asimétrica en el plano del enlace C-H en el del
aducto TMG-Isoamil-éter se observaron en 700, 738 y 989 cm™, para el caso del
TMG diluido en tolueno se pueden observar en 745 y 764 cm!. Probablemente,
el estrés en los enlaces causado por la formaciéon del aducto, genera el
corrimiento de las contribuciones.

En 1181 cm! aparece la contribucién de la vibracion CHjz simétrica, cuyo
valor ha sido reportado en el rango de 1180 y 1210 cm™! para el TMG en estado
solido, liquido o gaseoso (During y Chatterjee, 1981; Coates y Downs, 1984; Hall
et al., 1964; Kvisle y rytter, 1984; ativa et al., 1991) Para el caso de la region del
1200 a 3000 cm™ no se ha distinguido ninguna contribucion atribuible al TMG
dado que las contribuciones CH3 antisimétrico, CH simétrico y CH antisimétrico
del tolueno y el isoamil-éter aparecen en la misma posicion que las del TMG por

el grupo funcional CHs.
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Trampa
fria 2

Referencia

Trampa
fria 1

2

U A
e A

500

T y T ! T y T ’ T
1000 1500 2000 2500 3000

Wavenumber (cm™)

C¢HsCH; + Ga(CH3)3

Ce¢HsCH3

CsHsCH3 + (CsHu)0

Figura 23. Espectro infrarrojo del contenido de la trampa 1 y trampa 2

diluidos en tolueno y tolueno de referencia.
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Tabla 7. Frecuencias vibracionales del contenido

diluidos en tolueno y tolueno (C¢H5CHs).

de la trampa 1 y trampa 2

Trampal Trampa 2 Referen | Asignac | Trampal Trampa 2 Referen | Asignacion
cia i6n cia
(C5H11)20+ Ga(CH3s)s+ (CsH11)20+ Ga(CH3s)s+
CrHs CrHsg
CrHg CrHsg CrHg CrHg
3087 3087 3087 Y (C-H) | 1106 1106
3062 3062 3062 1081 1081 1081 B(C-H)
3029 3029 Y (C-H) | 1040 1040 1040
3027 3027 3027 1029 1029 1029
2955 2955 2955 895 895 895 T (C-H)
2924 Y (C-Hs) | 809 809 809
2922 764
2921 745
2868 726 726 726 T (C-H)
2858 693 693 693 5 (C-C-C)
2857 521 T (Ga-C)
1604 1604 1604 T(CC) | Y= vibracién por tension
1855 1855 N
0= Torsion fuera del plano
1800 1800 .
Y= aleteo fuera del plano de flexion
1736
3= balanceo en el plano
1732
1716
1604 1604 1604 T (C-C)
1460 1460
1382 1382 1382 5 (C-Hs)
1369
1260 1260
1181 1181 T (C-J)
1128
6.2.5 Analisis del espectro de masas del Ga(CH3)3 diluido en

tolueno

Una vez confirmado el contenido de las trampas con su espectro infrarrojo.

Unicamente se obtuvo el patrén isotopico para el contenido de la trampa 2. La

disociacion del compuesto original m/z=116 produjo fragmentos iénicos tipicos del

TMG, DMGa’™, DMGa%, MGa™, MGa%, Ga™ y Ga% en m/z=116, 114, 101, 99,
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84, 82, 71 y 69 debido a la perdida de cada uno de los grupos metilos (CHs), de
esta manera confirmamos el aislamiento del TMG del aducto TMG /Isoamil éter.
Ademéas, podemos observar las contribuciones del metanol utilizado para la

ionizacion de la muestra en m/z= 64.1, 82.1, 105.1 y 115.1

25

204

15 <

10 4

Abundancia relativa

0. I ll Ay 1l

T
60 80 100 120

m/z

Figura 24. Patron isotopico del aducto Ga(CHsz)sdiluido en tolueno.

6.3  Espectro XPS de la pelicula de GaN crecida con el Ga(CH3)3
sintetizado.

En los resultados del analisis de XPS, Se observan contribuciones en 396.4 eV y
399.1 eV en el Nitrogeno 1s (Figura 25a). Estas contribuciones son atribuidas a
los enlaces N-C sp2 y N-Ga (Kim et al., 2016), las contribuciones de N-C sp2 es
atribuida a que en la ionizacion del TMG se generan especies activas de Carbon
e Hidrogeno que se enlazan con el Nitrogeno superficial en cada ciclo ALD. Para
el caso del Ols el pico centrado en 531.8 (Moldovan et al., 2006) corresponde al
enlace O-Ga del compuesto GapOs (figura 26a). Este ¢xido aparece debido tanto

a la semilla de crecimiento que ofrece el SiOs como a la pequeia porcion de O;
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que existe en el Ny UHP a una presiéon base de =10 mTorr. Este resultado
corrobora que la limpieza del sustrato con un bombardeo de iones de Ny no ha
sido suficiente. Ademas, se observa una pequefia contribuciéon en 530.0 eV
atribuida al oxigeno absorbido en la superficie por la exposiciéon de la muestra al
ambiente, O-O y en 532.1 eV observamos una contribucion asignada al enlace O-
H producido por el impacto de especies activas de carbon e hidrogeno
provenientes de la descomposicion del TMG.

El analisis del Ga 2p?/2 (Figura 25c¢) se pueden presentar 3 contribuciones. La
principal del enlace Ga-N en 1117.7 eV (Kumar et al., 2014), 1117.0 asignada al
enlace de galio metalico Ga-Ga por especies de Ga metalico que no reaccionaron
por razones desconocidas y 1119.8 eV atribuido al enlace Ga-O (Walter et al.,
1997) similar al descrito en el Ols.

El espectro XPS del carbén muestra como pico principal el atribuido al enlace
C-C en 284.4 eV, también se observan senales del enlace C-O-C en 286.0 eV y
del enlace O-C=0 en 288.5 eV (figura 26¢) producidas tanto por el oxigeno
superficial absorbido por el manejo de la muestra como por el oxigeno absorbido

en cada ciclo ALD dentro del experimento.
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a) A Nls

396.4 eV y
N-Csp2

Intensidad U.A.

N
\an U
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398.1 eV
N-Ga

400 eV

Intensidad U.A.
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Energia de enlace (eV)

404 406 390 392 394 396 398 400 402 404 406
Energia de enlace (eV)
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b= Ga?2

= Ga2 S Py,
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= 1119.1 eV

1119.8 eV et

Ga-0
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Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

Figura 25. Espectros xps deconvolucionados de N 1s y Ga 2 p3/2 para la

pelicula de GaN depositada con el TMG sintetizado (a y c¢) y con TMG

comercial (b y d).
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a) O1ls b)

Ols

531.8 eV
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0-0
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Figura 26. Espectros de XPS deconvolucionados de O 1s y C 1s para la pelicula

de GaN depositada con el TMG sintetizado (a y ¢) y con TMG comercial (b y d)

6.3.1 Comparacion del espectro XPS de la pelicula de GalN

sintetizada con Ga(CH3)3 comercial.

Para el caso del N 1s las contribuciones de los enlaces N-C sp? y N-Ga se
observan en 395.4 eV y 398.1 eV (Figura 25b). Ademaés, se aprecia claramente
una contribucion del enlace N-Hy en 400.0 eV [56]. Esta contribucién no aparece
en el espectro XPS de la pelicula de GaN depositada con el Ga(CHs)s
sintetizado. Probablemente, el aumento en el espesor de la pelicula genera una
mayor concentraciéon de atomos de nitrégeno enlazados a atomos de H, ademaés
el tiempo de adquisicion en la mediciéon de esta pelicula fue mayor, por lo que
existe més probabilidad de detectar la sefnal.

También la alta concentracion del enlace N-Hy puede generar el corrimiento

a la izquierda de las sefales asignadas al N-C y al N-Ga. El pico principal del O



51

1s aparece en 532 eV y corresponde al enlace O-Ga (Figura 26b), no ha sido
encontrada una sefial para el enlace O-O debido a una mayor profundidad de la
medicion. Ademas, esta sefial corresponde al oxigeno absorbido en la superficie.

En 533.3 eV se observa la senal asignada al enlace O-H. El espectro XPS del
C 1s muestra como contribuciéon principal la del enlace C-C en 285.0 eV,
también se observan las sefiales del enlace C-O-C y O-C=0 en 286.0 eV y 288.5
eV (Figura 26d). De manera muy similar a la pelicula de GaN depositada con
TMG La senal del enlace Ga-N para el Ga 2p3/2 ha sido detectada en 1117.6 eV
(Figura 25d), en 1117.1 €V se observa la sefial del enlace Ga-Ga y en 1119.1 el
Ga-0.

Tabla 8. Energias de enlace para el N 1s, O 1s, Ga 2p32 y C 1s para las

peliculas de GaN depositadas

Estado Especie Pelicula de GaN depositada con Pelicula de GaN depositada
electronico Ga(CH3)s sintetizado (eV) con Ga(CHjs)z comercial (eV)
N 1s N-Ga 399.1 398.1

N-C 396.4 395.4

sp2

N-Hx - 400.0
O 1s 0-Ga 531.8 533.3

O-H 532.1 532.0

0-0 530.0 -
Ga 2p3/2 Ga-N 1117.7 1117.6

Ga-0O 1119.8 1119.1

Ga-Ga 1117.0 1117.1
C1s C-C 284.4 285.0

C-0-C 286.0 286.7

0-C=0 288.5 287.8
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CONCLUSIONES

Como conclusion general, se resalta el disefio exitoso de un sistema de
sintesis de TMG via aducto de TMG /Isoamiléter en el que el acoplamiento
de un par de trampas frias a -50 °C hace posible el aislamiento y la
identificacion del TMG.

También se disefié un sistema para la formacion de complejos metalicos en
el que se sintetiz6 una aleacion de Ga2Mgs eutéctico. Estrechamente
relacionadas con la reactividad del material, se realizd6 el estudio de la
microestructura superficial y la estructura cristalografica que confirmé la
fase cristalina GasMgs y nos mostr6 una fase amorfa en la aleaciéon. Estos
resultados nos indican que la cristalizacion total del material debe llevarse a
una temperatura superior a los 850 °C, que es el punto de fusion del
GasMgs.

Se ha desarrollado un procedimiento de preparaciéon de muestras de TMG
para el analisis de espectroscopia infrarroja y de masas para ambientes no
controlados, en el que se utilizd6 tolueno como solvente. El procedimiento
desarrollado proporciona herramientas suficientes para la identificacién del
TMG y, en consecuencia, una determinaciéon con mayor grado de seguridad.
Los resultados obtenidos por medio de la espectroscopia infrarroja muestran
que la vibracion simétrica y antisimétrica del enlace Ga-C en el aducto
TMG /Isoamil-éter diluido en tolueno se encuentra en 529 y 558 cm!
mientras que la vibracién simétrica del TMG diluido en tolueno aparece en
521 cm L.

La caracterizacion del patréon isotopico del aducto tiene como ion molecular
m/z=327.2, que, complementado con la region de 3500 a 4000 cm! de su

espectro infrarrojo, muestra que el aducto es higroscopico. Ademaés, fue
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posible identificar las contribuciones del patréon isotopico del TMG aislado
en m/z=69, 71, 84, 86, 99, 101, 114 y 116.

Los espectros XPS de alta resolucion para las ventanas del N 1s, O 1s, Ga
2p3/2 y C 1s muestran pequeiias variaciones en las posiciones de las especies
encontradas. Para el N 1s en la pelicula depositada con TMG comercial, la
aparicion de la contribucién asignada al enlace N-Hy y la deformacion del
espectro del el C 1s es atribuida a la mayor profundidad y tiempo de
adquisicion en la mediciéon. En el O 1s la especie de oxigeno superficial O-O
aparece por una menor profundidad en la medicion y el Ga 2p3/; es
practicamente el mismo espectro en los dos casos. Finalmente, podemos
afirmar que el comportamiento del estado electréonico en las peliculas de

GaN estudiadas es similar.
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Perspectivas

Disenar un experimento para la mediciéon de pureza para muestras de TMG
preparadas en ambiente no controlado, mediante la técnica de Resonancia
magnética nuclear (RMN) o espectroscopia de masas acoplada con plasma
(ICP-MS).

Sintetizar diferentes fases cristalinas del complejo metalico de galio y
magnesio para caracterizar el rendimiento de reaccion.

Establecer la limpieza ideal del sustrato para el crecimiento de GaN.
Explorar la limpieza utilizando &cidos y el bombardeo con iones de
hidrégeno in-situ.

Optimizar las temperaturas del crecimiento de GaN.

Experimentar con la variante del ALD, RP-ALD (plasma remoto).
Caracterizar la fase cristalina del GaN crecido, banda prohibida (Band
Gap), y mediciones eléctricas.

Utilizar amoniaco (NHj) como fuente de nitrogeno para el crecimiento de

GaN.
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