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Resumen


Películas delgadas de aleaciones ternarias de GaSb: Ni fueron preparadas por el método de pulverización catódica (DC magnetron Co-Sputtering) variando la temperatura de sustrato (Ts). A partir de medidas de transmitancia espectral y difracción de rayos X (XRD) fueron obtenidas las constantes ópticas y las propiedades estructurales del material, respectivamente. Fases predominantes de GaSb y NiSb fueron observadas para todas las variaciones de Ts. A partir de medidas de absorción del material el valor de la banda de energía prohibida o "band gap" fue obtenido, variando entre 0,63 eV y 0,72 eV. Se reporta el coeficiente de extinción κ en función de la longitud de onda de las películas de GaSb: Ni.
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Abstract


GaSb: Ni ternary alloys thin films were deposited via sputtering method (DC magnetron Co-Sputtering) varying the substrate temperature (Ts). From spectra transmittance measurements and X-ray diffraction (XRD) were obtained the optical constants and structural properties of material, respectively. Predominant phases of GaSb and NiSb were observed for all Ts variations. From absorption measurements, the value of energy band forbidden or "band gap" was obtained varying between 0,63 eV and 0,72 eV. The extinction coefficient κ as a function of wavelength of the GaSb:Ni thin films, was reported.
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Introducción

Recientemente y aún con muy poco reporte en la literatura, matrices semiconductoras como anfitrionas de elementos metálicos han sido exploradas para aplicaciones en dispositivos ópticos [1], electro-ópticos [2,3] y celdas solares [4,5]. Específicamente el compuesto binario GaSb se encuentra entre los semiconductores III-V como material relevante para la disposición de aleaciones o sistemas ternarios con elementos de transición [6,7]; este interés, se suscita alrededor de la obtención de sistemas con bajo valor de la banda de energía prohibida o "band gap" y/o la evidencia de propiedades magnéticas para aplicaciones en espintrónica [8].

En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades ópticas y estructurales de aleaciones de GaSb:Ni obtenidas por el método de síntesis de pulverization catódica o comúnmente conocido como DC "magnetron Co-Sputtering". La influencia en el aumento de la temperatura de sustrato sobre la estructura y las fases predominantes GaSb y NiSb permitio evidenciar un favorecimiento en el aumento de la cristalinidad del material. Los valores de las constantes ópticas del sistema GaSb:Ni fueron obtenidas a partir de medidas de transmitancia espectral y reflectancia.




Materiales y Métodos

Películas delgadas nanoestructuradas de GaSb:Ni fueron sintetizadas por el método de DC magnetron Co-Sputtering en un ambiente controlado de argón, usando como blancos GaSb y GaNi. Cada uno de los blancos tenía un diámetro de 762 mm y 3 mm de espesor, con una pureza del 99,99 %. Todas las muestras fueron depositadas sobre sustratos de vidrio tipo Boro-silicato, previamente sometidos a un proceso de limpieza con Alconox. La temperatura del sustrato se vario entre 423 K a 573 K, usando como fuente de calefacción lámparas IR (infrarrojo) y control PID (Proporcional Integrativo Derivativo).

En el proceso de síntesis de las muestras, la potencia aplicada a los blancos de GaSb y GaNi fue de 100 W y de 75 W, respectivamente; la presión de trabajo en la cámara fue 3,33 Pa con una distancia sustrato-blanco de 7 cm y un tiempo de depósito de 15 min. Las muestras fueron sometidas a procesos de recocido a 623 K in situ durante 2h, en condiciones de alto vacío (~1,33x10-4 Torr), posterior a la etapa de preparación.

Las muestras de GaSb:Ni fueron caracterizadas a través de medidas de difracción de rayos X utilizando un difractómetro de Rayos X Policristal X'Pert Pro de PANalytical, equipado con una fuente de Cu-Kα: 1,540598 Å, a una diferencia de potencial de 40 kV, corriente de 40 mA y un detector X'Celerator. El software empleado para la identification de fases presentes en las muestras fue el X'Pert HighScore Plus [9] usando refinamiento Rietveld.

Para la obtención de las propiedades ópticas se utilizó un espectrofotómetro marca Cary 5000 UV-VIS-NIR de alto rendimiento en el rango desde 175 nm a 3300 nm, trabajando a presión atmosférica y temperatura ambiente.




Resultados y Discusión

En la figura 1 se presentan los patrones de difracción de las películas de GaSb:Ni cuando la temperatura del sustrato fue variada de 423 K a 573 K. A partir de refinamiento Rietveld fue posible identificar dos fases presentes en el material: GaSb (PDF 00-007-0215) y NiSb (PDF 00-041-1439).
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FIGURA 1. Patrones de XRD de películas de GaSb:Ni variando Ts. Las estructuras cristalinas mostradas corresponden a las fases de NiSb (superior derecha) y GaSb (inferior derecha)





			

Las fases observadas en la formación del sistema ternario depositado (ver Figura1), se encuentran dentro de la formación binaria posible del sistema Ga-Sb-Ni que dependen de los parámetros y métodos de síntesis (Ga-Sb, Ga-Ni y Sb-Ni) [10,11]. Los parámetros cristalinos correspondientes a la fase de GaSb con una estructura tipo blenda de zinc (parte inferior derecha de la Figura 1) son reportados en la Tabla 1.
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TABLA 1. Parámetros estructurales de la Fase GaSb.







			

Teniendo en cuenta la concentración de los elementos en los blancos (GaSb, GaNi), la mezcla de estos en el estado vapor es rica en Ga generando una reacción eutéctica degenerada a una temperatura alrededor ~302 K [10]; lo anterior favorece la formación y estabilidad térmica de la fase GaSb. Esto puede evidenciarse en la Figura 1 donde un incremento de Ts beneficia el aumento en la cristalinidad y no afecta la formación de la fase.

Por otra parte, es importante precisar que durante el proceso de depósito se tiene una reacción pobre en Ni la cual se caracteriza por favorecer la formación de tres fases termodinámicamente estables: GaSb, Ga3Ni2 y NiSb [10]; no obstante, cuando el porcentaje atómico del Ni es inferior al 17% [12] y la mezcla es rica en Ga, no se observa la formación de la fase Ga3Ni2, mientras que la fase NiSb cristaliza a temperaturas menores a 723 K [10]. Al variar la Ts no se observa un aumento en la cristalinidad de la fase NiSb (Figura 1) debido a que la solubilidad en fase solida del Ni en Sb es menor a 0,2 % por debajo de 723 K [10,12]. En la Tabla 2 se presentan los parámetros estructurales obtenidos para la fase NiSb, la cual tiene una estructura hexagonal.
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TABLA 2. Parámetros estructurales de la Fase NiSb.
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Figura 2. a) Transmitancia y b) Reflectancia en función de la longitud de onda para las películas de GaSb:Ni, en función de Ts y para la película de GaSb a Ts = 573 K.





			

En la Figura 2 se presentan las medidas de transmitancia y reflectancia especular para las muestras de GaSb:Ni, cuando la temperatura del sustrato fue variada entre 423 K y 573 K. A partir de la Figura 2a se puede observar la presencia de algunas franjas de interferencia y una zona de alta absorción en la región del UV y el visible.

Sin embargo, teniendo en cuenta la característica de opacidad en las películas fabricadas, se realizaron medidas de reflectancia especular (Figura 2b), permitiendo la observación de diferentes regiones de alta reflectividad en el visible y la region del infrarrojo. Lo anterior está en concordancia con las medidas de transmitancia espectral (valores de λ > 2000 nm Figura 2a). Utilizando la Ley de Beer [13] fue posible determinar el coeficiente de absorción de las películas a partir de la relación:


				




					

				

			

Siendo d el espesor de las películas y A = 1 - T - R, donde A es la absorbancia, T la transmitancia y R la reflectancia.

En la Figura 3 se presentan las medidas de absorbancia en función de la energía cuando la temperatura de sustrato fue variada. Teniendo en cuenta la fuerte contribución de la fase GaSb en el material (ver Figura 1) la brecha de energía prohibida ("band gap") considerada es asumida como un material de "band gap" (E
 g) directo.

Como se puede observar en la Figura 3 y los valores reportados para el "band gap" (ver Tabla 3), existe un corrimiento hacia valores menores de 0,72 eV, valor reportado para el "band gap" del GaSb [14]; esto puede ser asociado a la presencia de la fase NiSb característica de una aleación metálica [10,11]. Sin embargo, cuando la temperatura del sustrato fue de 573 K el "band gap" obtenido fue de 0,72 eV, lo cual puede estar relacionado con el aumento de la cristalinidad del material favoreciendo la presencia de la fase de GaSb con respecto a la fase de NiSb.
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Figura 3. Curvas de absorción en función de hʋ de películas delgadas de GaSb:Ni variando Ts.
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TABLA 3. Valores de "band gap" obtenidos para las películas de GaSb:Ni 
 variando Ts.







			

Una vez conocido el coeficiente de absorción, es posible calcular el coeficiente de extinción κ a partir de la relation de la Ley de Beer-Lambert [15]: κ(λ) = αλ/4π, el cual esta relacionado con la probabilidad de que se produzca una interaction entre los electrones del material y la onda electromagnética incidente. A partir de la Figura 4, se observa claramente valores altos de κ alrededor de 1400 nm y 2400 nm indicando procesos de absorción debido a la presencia de fases de aleaciones metálicas (NiSb) y las transiciones en el "band gap" del material.
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FIGURA 4. Coeficiente de extinción κ en función de la longitud de onda de las películas de GaSb:Ni variando Ts.





			




Conclusiones

Se fabricaron películas delgadas de GaSb:Ni por el método de DC magnetron Co-Sputtering variando la temperatura de sustrato. A partir de las medidas de XRD se identificaron claramente la formación de dos fases cristalinas GaSb y NiSb estables termodinámicamente y que afectan fuertemente las propiedades ópticas del material. Valores del E
 g y κ fueron obtenidos para todas las muestras a partir de medidas de reflectancia y transmitancia. Se observó que el aumento de la temperatura de sustrato favorece la presencia de la fase GaSb aumentando la cristalinidad de las películas.
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