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RESUMEN

Actualmente, la fabricacion de peliculas delgadas de GaAs dopadas con Mn (GaAsMn) sobre Si (100), es un
objeto de gran interés debido a su posible integracion con la tecnologia del silicio, generando un desarrollo
significativo en la funcionalidad de los dispositivos optoelectrénicos y espintronicos. En este trabajo, presen-
tamos un estudio sistematico de la caracterizacion estructural, morfoldgica, dptica, y magnética de peliculas
delgadas de GaAsMn preparadas por pulverizacion catédica R.F sobre un substrato de silicio (100), para
temperaturas del crecimiento de 100 y 200 °C, respectivamente. A partir de los espectros Raman se identifi-
caron los modos vibracionales, trasversal optico (TO) y longitudinal dptico (LO) de GaAs, localizados en
290 cm™ y 265 cm™, respectivamente. Adicionalmente, se identificaron modos vibracionales de MnAs, debi-
do a la substitucion de 4tomos de Ga por &tomos de Mn en altas concentraciones. La segregacion de Mn, fue
corroborada mediante difraccion de rayos-X, en donde se evidencian planos cristalinos en las direcciones
(400) y (200) de GaAs policristalino, y planos cristalograficos pertenecientes a fases de Mn.,As. La morfo-
logia y el modo de crecimiento de las peliculas delgadas de GaAsMn/Si (100), se llevo a cabo mediante ima-
genes de microscopia de fuerza atdmica (AFM) y microscopia electronica de barrido (SEM) tomadas sobre la
superficie y en seccidn transversal, respectivamente. Finalmente, un anélisis de las propiedades magnéticas
de las peliculas delgadas de GaAsMn a partir de imagenes de microscopia de fuerza magnética (MFM), reve-
lan la presencia de dominios magnéticos superficiales provenientes de MnAs. Concluimos que las propieda-
des fisicas de las peliculas de GaAsMn dependen de las condiciones de crecimiento.

Palabras-clave: Magnetron Sputtering r.f, Semiconductores Magnéticos Diluidos, GaAsMn.

ABSTRACT

Currently, the manufacture of thin films of GaAs doped with Mn (GaAsMn) on Si (100), is an object of great
interest, due to its possible integration with silicon technology, generating a significant development in the
functionality of the devices optoelectronics and spintronics. In this work, we present a systematic study of the
structural, optical, morphological and magnetic characterization of GaAsMn thin films prepared by R.F sput-
tering on a Si (100) substrate, for growth temperatures of 100 and 200 oC, respectively. From Raman spectra,
the transverse optical (TO) and longitudinal optical (LO) vibrational modes, located at 290 cm™ and 265 cm™
of GaAs were identified. Additionally, vibrational modes of MnAs were identified, due to the replacement of
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Ga atoms with Mn atoms in high concentrations. The segregation of Mn was bear out by X-ray diffraction,
where crystalline planes are evidenced in the directions (400) and (200) of polycrystalline GaAs, and crystal-
lographic planes belonging to the Mn,.,As phases. The morphology and growth mode of the thin films of
GaAsMn / Si (100), was carried out by means of atomic force microscopy (AFM) and scanning electron mi-
croscopy (SEM) images, taken on the surface and in cross-section, respectively. Finally, an analysis of the
magnetic properties of the GaAs thin films made from magnetic force microscopy (MFM) images, evidence
surface magnetic domains formation, which depending on growth conditions. We concluded that, all proper-
ties of GaAsMn thin films are depending on growth conditions.

Keywords: Magnetron Sputtering r.f, Diluted Magnetic Semiconductors, GaAsMn.

1. INTRODUCCION

El estudio de semiconductores I11-V como: GaAs, InGaAs, GaAsN, InGaP ha sido objeto de interés en los
Gltimos afios debido a la versatilidad de sus propiedades épticas y eléctricas, para aplicaciones en el desarro-
llo de dispositivos optoelectrénicos y en la tecnologia fotovoltaica [1, 2, 3, 4, 5, 6]. Con el fin de incrementar
el espectro de aplicaciones y generar reduccion de los costos de produccion, la investigacion reciente se cen-
tra en la obtencion de este tipo de aleaciones semiconductoras utilizando nuevas estrategias originando una
importante actividad en el desarrollo y estudio de nuevos materiales [7, 8]. Un ejemplo de interés, es el apro-
vechamiento de materiales que combinan propiedades eléctricas (carga) y magnéticas (espin), como es el
caso de los llamados semiconductores magnéticos diluidos (SMD), con los cuales se han alcanzado significa-
tivos avances a nivel de laboratorio para el desarrollo de dispositivos espintronicos de tercera generacion [9,
10, 11, 12].

En los semiconductores magnéticos diluidos, cuando la matriz de semiconductores I11-V se dopa con
metales de transicién, ej. Mn o Cr, el espin de los electrones puede usarse como un grado de libertad adicio-
nal [13], generando distintos comportamientos: Magnético, cuando la componente del operador de spin pro-
medio a lo largo del campo, <Sz> es diferente de cero en la presencia de campo magnético externo y en el
caso contrario y en ausencia de un campo magnético, se comporten como un semiconductor. En ese sentido,
su desarrollo se convierte en la clave para el perfeccionamiento de dispositivos de spin, en donde la corriente
de electrones "espin polarizados"”, puede modificar la direccion de magnetizacion de un electrodo ferromag-
nético [14], dando lugar a diversas aplicaciones en la creacion de nuevos dispositivos espintronicos, como
valvulas de espin y dispositivos de almacenamiento de informacién.

La preparacion de semiconductores magnéticos diluidos (DMS) 111-V-Mn (tema de interés en el pre-
sente trabajo), se ha realizado mediante distintas técnicas epitaxiales [15, 16, 17, 18]. Sin embargo, el alto
costo que implica la implementacion de la mayoria de estas técnicas a nivel industrial genera la exploracion
de métodos alternativos que permitan obtener peliculas delgadas de buena calidad estructural a un menor
costo de produccion [19, 20]. En este sentido, en el presente trabajo nos enfocamos en el estudio estructural,
composicional, éptico y magnético de peliculas delgadas peliculas delgadas de GaAsMn preparadas por pul-
verizacion catédica asistida por campo magnético, con el fin de correlacionar los parametros experimentales
con las propiedades fisicas de estas aleaciones, y valorar la pertinencia de la técnica para la obtencion de
aleaciones I11-V: Mn.

2. MATERIALES Y METODOS

Con el fin de identificar efectos asociados a la incorporacion de atomos de Mn en la estructura de GaAs, se
prepararon peliculas delgadas de GaAs dopadas con Mn por pulverizacion catddica R.F sobre sustratos de Si
(100), a bajas temperaturas del substrato. Previo a la deposicion de las peliculas, los sustratos fueron someti-
dos previamente a un tratamiento de limpieza en una cubeta ultrasonica durante 10 minutos en alcohol y ace-
tona con el fin de remover la grasa superficial. Las peliculas delgadas se depositaron por pulverizacion simul-
tanea de blancos comerciales (99.99) de GaAs (2 pulgadas) y Mn (1 pulgada) de alta pureza a potencias de
las fuentes r.f de 30 Watt y 15 Watt, respectivamente. Las peliculas se depositaron a temperaturas de sustrato
de 100°C (M1) y 200°C (M2). Otras condiciones experimentales de la preparacion de las peliculas se mues-
tran en la tabla 1.

La caracterizacion estructural de las peliculas se realizé mediante de difraccion de rayos-X (PANalyti-
cal Xpert Pro), equipado con una fuente de radiacion de Cu Ka (A = 1,540562 A) a una velocidad de 1°/min,
en un rango de 20° < 26 < 60°, con el fin de evitar la reflexién principal del substrato y maximizar la refle-
xion de la pelicula. Las medidas Raman se realizaron utilizando una configuracion de retrodispersion con
direccion perpendicular a la muestra (espectrdmetro Raman Dilor XY LabRAM equipado con un microsco-
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pio Olympus BX40 y una laser de longitud de onda de 632 nm con una potencia de 20 mW), con el fin de
determinar las frecuencias de los modos vibracionales TO y LO de GaAs y los modos asociados a la forma-
cién de clusters de MnAs. Para determinar la morfologia y estimar el espesor de las peliculas, se tomaron
imagenes de microscopia electrénica de barrido (FE-SEM), en un equipo JEOL JSM740 1F. Un estudio mor-
fologico y superficial, se realiz6 utilizando microscopia de fuerza atomica (AFM) con un microscopio SPM
marca Nanosurf modelo Easyscan2. Finalmente, utilizamos microscopia de fuerza magnética (MFM) para la
distribucion espacial de los dominios magnéticos de las peliculas de GaAsMn.

Tabla 1: Condiciones experimentales de la preparacion de las peliculas de GaAsMn.

Parametros Muestras (M1, M2)
Presion residual (Torr) 1.0x10°
Presion de trabajo (mTorr) 10x 107
Distancia blanco - sustrato (cm) 5
Gas de trabajo Argén
Temperatura de crecimiento (°C) 100 (M1), 200 (M2)
Potencia fuente r.f (Watt) 40
Tiempo de crecimiento (min) 60

3. RESULTADOS

3.1 Rayos-X

La Figura 1 muestra los resultados de difraccion de rayos-x de las peliculas delgadas obtenidas a temperatu-
ras de 100°C (M1) y 200°C (M2), respectivamente. En los difractogramas se observan planos cristalogréaficos
(200), (220), (311) y (400) de GaAs. Adicionalmente, se identifican los planos cristalograficos (111) y (202)
pertenecientes a Mn,As y el plano (224) de la fase y de 6xido de manganeso (y-Mn,0s) [21], debido a oxida-
cién de la superficie por exposicion con el aire. Al comparar los resultados de M1) y M2) no se observa un
cambio significativo en las intensidades de los picos correspondientes a GaAs, pero la posicion de los planos
de GaAs presentan un corrimiento en 20 = 2°, debido a esfuerzos de aleacion. Algunos reportes indican que
las fases asociadas a Mn,As y y-Mn,O5 pueden desaparecer realizando un tratamiento térmico a las muestras
a una temperatura aproximada de 840°C.
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Figura 1: a) Resultados de difraccion de rayos — X de peliculas delgadas de GaAsMn depositadas sobre silicio a diferen-
tes temperaturas del substrato. En el lado derecho se muestran las figuras b) y c) con un ajuste de una funcién Gaussiana
del plano (220) para M1) y M2), respectivamente.

A partir de los resultados de rayos-X, se realizé un estimativo del tamafio de cristalito utilizando la
férmula de Scherrer [22]. Para tal efecto se realizé una deconvolucion del pico (200) de GaAs utilizando una
Gaussiana que permitié determinar el ancho medio a la mitad del pico y el angulo de difraccién, como se
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indica en el lado derecho de la Fig. 1.

kA
b= Bcos6 (1)

donde B es el ancho medio del pico (FWHM), A es la longitud de onda de los rayos-X (Cu-K, = 0.154 nm), k
= 0.9 es una constante relacionada con la geometria del cristalito y 6 es el angulo de difraccién y D es el ta-
mafio de cristal. Los valores obtenidos de tamafio de cristalito (D) fueron de 35.3 nm y 33.0 nm para las
muestras M1) y M2), respectivamente.

Un estimativo del valor del parametro de red de las muestras M1) y M2) se realizd, tomando en cuenta
los planos (h; k; 1;) = (220) y (h, ko I) = (331), utilizando las ecuaciones (2) para una estructura cubica Zinc
blenda:

I(<#sin(01 +A0) = l)
l hy"+ki"+ 1 @
/ 2a

——————————5in(6, + A0) = A\‘
\ hy? + k% + 1,2 /

donde A es la longitud de onda de los rayos X. Resolviendo para A en la ecuacion (2), se obtiene

a= (ﬁim) 0 a= (m) ®

El valor estimado usando la ecuacion (2) de A6 = 4.976522°. Obteniendo un valor de ag,as = 0.575790

nm para M1) y dgaas = 0.575790 nm para M2), que son comparables con el valor el reportado en la literatura
[23].

3.2 Espectroscopia Raman

Considerando la alta sensibilidad de espectroscopia Raman para discriminar modos vibracionales (fonones)
asociados a impurezas y/o defectos en la estructura cristalina del semiconductor y con el fin de determinar la
homogeneidad de las peliculas, se tomaron espectros Raman en distintos puntos de las muestras. En la figura
2 se muestran los espectros obtenidos para las peliculas delgadas depositadas a temperaturas de 100 °C (M1)
y 200 °C (M2), donde se evidencian los modos vibracionales longitudinal 6ptico (LO) y transversal dptico
(TO) de GaAs. Se observa, ademas, un corrimiento de 5 cm™ en la posicién de los modos vibracionales TO y
LO con el aumento de la temperatura, lo que puede estar asociado con esfuerzos inducidos al momento de
preparacion debido al desacople de los parametros de red y por efectos térmicos del sustrato y de la pelicula
[24]. Adicionalmente, se observan el modo 2TO (I') de GaAs situado en 532 cm™. Resultados similares han
sido reportados en capas de GaN dopadas con Mn [25].

Un modo plasmon acoplado al modo LO (CLOPM: Coupled LO-phonon plasmon mode), en 269 cm™
se observa entre los modos TO y LO el cual se debe a la presencia de portadores libres, debido a fluctuacio-
nes en el potencial del cristal. Se ha reportado que, tanto los modos TO, LO y el modo CLOPM se corren
hacia bajas energias con el aumento del contenido de Mn [26]. Los modos transversal acuUsticos TA(X),
2TA(X) y DALA(X), localizados en 75.4 cm™, 153.7 cm™ y 195 cm™ respectivamente, provienen de vibra-
ciones activadas por desorden estructural. [27]. Resultados similares se han reportado en muestras de GaAs
por la implantacion de iones de Mn en un cristal de GaAs [28].
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Figura 2: Espectros Raman de peliculas delgadas de GaAsMn depositadas sobre silicio, utilizando una linea laser de
longitud de onda de 632 nm como fuente de excitacion. En el inset, se muestra la frecuencia Raman del modo CLOPM.

3.3 Microscopia Electronica de Barrido y Microandlisis Elemental (SEM - EDS)

La Fig. 4 a) muestra una imagen SEM tomada en seccidn transversal de la muestra M1) a 33.000X aumentos.
En la imagen se observa una interfaz muy bien definida entre la pelicula y el sustrato, evidenciando un cre-
cimiento uniforme y columnar a lo largo del espesor de la pelicula, tipico del crecimiento por pulverizacion
catddica. El espesor de las peliculas es de aproximadamente 500 nm. En la figura 3 b) se muestra una micro-
grafia de la capa M1) tomada sobre la superficie, donde se observa una superficie plana con una baja rugosi-
dad (Rrmsl.62 nm), compuesta de nanoparticulas con tamafio del orden de 30 nm de diametro. Sobre la su-
perficie se observa inclusiones de Mn, debido probablemente a la segregacion asociada a las fases menciona-
das en los resultados de rayos X. Una imagen similar se obtuvo en la pelicula M2).

M1)

Sz =30.21 nm
Sa=1.62nm
M2)

Sz =50.96 nm
Sa=1.59 nm

Figura 3: a) Imagen SEM en seccion transversal a 33.000X aumentos para la pelicula M1). b) Imagen SEM para la capa
M1), tomada sobre la superficie.

Con el fin de corroborar la presencia de Mn en las peliculas de GaAsMn se realiz6 un microanalisis
elemental SEM-EDS, utilizando espectrometria de rayos - X de energia dispersa (EDS). Para cada muestra se
tomaron 5 espectros en diferentes regiones en un barrido de 5x2.5 um?, obteniendo valores en % atémico sin
variaciones significativas para los diferentes elementos, lo que indica una alta homogeneidad en composicion
en las peliculas de GaAsMn. En la figura 4 se muestra el espectro EDS obtenido para M1) en el area indicada
en el recuadro. En el espectro se identificaron sefiales asociadas a la linea Ko de Ga, As y Mn, respectiva-
mente. Los resultados obtenidos del promedio de cada elemento se muestran en la tabla 2.
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Figura 4: Espectro de EDS para la muestra M1). En el recuadro se muestra la imagen SEM en una escala de 3 um, en
donde se tomé el espectro EDS.

Tabla 2: Condiciones experimentales de la preparacion de las capas de GaAsMn

ELEMENTO PESO% ATOMICO%

M1)

Mn 31.82 38.05

Ga 3331 31.38

As 34.87 3057
M2)

Mn 27.79 33.62

Ga 35.26 33.61

As 36.95 32.77

3.4 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Un estudio morfoldgico complementario se realizé mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). En la
Fig. 5 se muestran las imagenes tomadas en un &rea de 3x3 um?, para las peliculas delgadas M1) y M2). En
los dos casos se observa una superficie altamente homogénea, lo cual fue corroborado desde los valores pro-
medio de rugosidad y tamafio de grano. En la imagen de la pelicula crecida a 100 °C (M1) se observan algu-
nas particulas dispersas sobre una superficie plana probablemente asociados a regiones ricas en Mn, debido a
una menor movilidad de los &tomos de Mn sobre el sustrato como una consecuencia de la baja temperatura de
crecimiento, generando segregacion de fases de GaAs y Mn,.,As, como se observa en los resultados de rayos
- X. Un resultado similar se obtuvo para muestra crecida a una temperatura de 200 °C (M2), lo cual esta de
acuerdo con lo descrito en secciones anteriores. La no evidencia de la formacion de granos en las imagenes
AFM, se puede explicar por la menor area seleccionada para la toma de imagenes.
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Figura 5: Imagenes de AFM tomadas en una region de 3x3 um?en las peliculas delgadas de GaAsMn crecidas a tempe-
raturas de a) 100 °C y b) 200 °C, muestras M1) y M2) respectivamante.

3.5 Microscopia de Fuerza Magnética (MFM)

Las imagenes que se muestran en la Fig. 6, corresponden medida de MFM tomadas a temperatura ambiente
(300 K) en las muestras M1) y M2) sobre un barrido de 3x3 pm?. La formacion de aglomeraciones (clusters)
de MnAs en la matriz de GaAs presenta propiedades magnéticas interesantes que, dependen de la temperatu-
ra de preparacion de las peliculas. Las imagenes de MFM permiten, identificar la distribucion espacial de los
dominios magnéticos sobre la superficie de la pelicula, a partir de los cambios en la frecuencia de resonancia
del cantiléver inducido por la dependencia del campo magnético entre la punta de la sonda magnética y la
pelicula. Las regiones mas brillantes marcan areas mas sensibles al comportamiento paramagnético, mientras
que las areas méas oscuras corresponden a dominios ferromagnéticos, lo cual significa que se pueden utilizar
para almacenar informacion magnética en estas aleaciones semi-magnéticas.

Amplitude - Scan forward Line fit Amplitude - Scan forward Line fit
>
: g
2 ¢
= &
5 §
om X 3,04pm om

Figura 6: Imagenes de MFM en un érea de 3x3 um? sobre la superficie de las peliculas delgadas de GaAsMn preparadas
a temperatura del sustrato de: a) 100 °C y b) 200 °C, correspondientes a las muestras M1) y M2).

Se ha reportado que por encima 125 °C la estructura ortorrémbica se relaja y el material experimenta
una transicion de fase de segundo orden (puramente estructural) y vuelve a su estructura hexagonal original,
mostrando propiedades paramagnéticas (y-fase) [29]. La formacidn de la fase MnAs ortorrombica estd de
acuerdo con los resultados Raman discutidos (Fig. 3) Las figuras 6 muestra el contraste topogréafico de las
muestras M1) y M2), respectivamente, en donde se observan En regiones brillantes y oscuras, lo que indica,
posiblemente, a la presencia de dominios magnéticos con diferentes orientaciones magnéticas. Este contraste
en las imagenes de MFM se debe posiblemente a la presencia de la fase a-MnAs (crestas) que corresponden a
la componente ferromagnética, débil en este caso, mientras que los valles a la componente paramagnética f3-
MnAs.

4. CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos en este trabajo, se logré demostrar que la seleccién adecuada de parametros
experimentales (ejemplo: temperatura), favorece la cinética de los iones y la inclusion efectiva de atomos de
Mn de manera substitucional en la red de GaAs, consiguiendo peliculas delgadas en distintas concentraciones,
lo que indica que la obtencién de peliculas delgadas semiconductoras GaAs dopadas con Mn, por magnetrén
sputtering, es factible y reproducible. A partir de difraccion de rayos-x se evidencid la co-existencia de fases
de GaAs y MnAs, lo cual fue confirmado los espectros Raman, donde se identificaron modos vibracionales
caracteristicos de MnAs y GaAs (TO y LO del semiconductor GaAs). La relacion de intensidades de los mo-
dos TO para las muestras crecidas a 100 °C y 200 °C puede estar asociada a un reordenamiento estructural en
la matriz de GaAs por la inclusion de dtomos de Mn, posiblemente de manera substitucional. A través de
imagenes AFM, se determind el valor promedio de rugosidad y tamafio de particula en cada una de las mues-
tras. También se observaron clusters originados probablemente en regiones ricas en Mn y con menor movili-
dad del Mn a una baja temperatura del sustrato. Finalmente, las imagenes de MFM permitieron constatar la
formacion de dominios magnéticos ligados a la presencia de aglomeraciones de MnAs, responsable del mag-
netismo a altas temperaturas en aleaciones semi-magnéticas de GaAsMn.
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