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Resumen

El desarrollo y control de estructuras semiconductoras ha sido la piedra angular sobre la cual
se ha construido la tecnologia actual. Estos avances tecnoldgicos solo son posibles mediante
el estudio de nuevos materiales semiconductores, su importancia es tal que siguen siendo y
seran los constituyentes esenciales de practicamente cualquier dispositivo tecnoldgico con el

gue tengamos contacto.

En este trabajo se reporta el estudio de materiales en bulto de GaN y GaN/Si dopado, crecidos
mediante epitaxia de haces moleculares sobre sustratos de silicio, empleando las técnicas de
fotoluminiscencia, reflectancia y fotorreflectancia. Se estudia el efecto de la temperatura del
sustrato, asi como de la celda de galio (Ga) en la emision dptica de estas las muestras, también
se correlaciona la emisién cercana al gap y la emision de defectos en funcion del dopaje con
Si que esta en el GaN. la emisién amarilla presente en fotoluminiscencia se correlaciona con
los efectos de interferencia que aparecen tanto en los espectros de reflectancia como en los
de fotorreflectancia, en particular encontramos que la sefial de fotorreflectancia de peliculas
de GaN/Si es producto de una tercera derivada, linea de Aspnes, y una primera derivada del

espectro de reflectancia.



Abstract

The development and control of semiconductor structures has been the cornerstone on which
current technology has been built. These technological advances are only possible through
the study of new semiconductor materials, their importance is such that they continue to be
and will be the essential constituents of practically any technological device with which we

have contact.

In this work we report the study of GaN and doped GaN/Si bulk material, grown by molecular
beam epitaxy on silicon substrate, using photoluminescence, reflectance and
photoreflectance techniques. The effect of the substrate temperature as well as of the Gallium
cell on the optical emission of these samples is studied, also the near-gap emission and the
defect emission are correlated as a function of the doping of this one. The correlation between
the yellow emission present in photoluminescence and the interference effects appearing in
both reflectance and photoreflectance spectra is addressed, finding that the photoreflectance
signal of GaN/Si films is the product of a third derivative, Aspnes line, and a first derivative

of the reflectance spectrum.
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| INTRODUCCION

El progreso de los nuevos dispositivos electronicos requiere el estudio de nuevos
materiales para satisfacer las necesidades actuales, en particular aquellos que basan su
funcionamiento en las propiedades optoelectrénicas como los semiconductores, han recibido
un gran interés debido a aplicaciones tecnoldgicas y siguen siendo bastante estudiados. Los
materiales semiconductores han hecho posible la aparicion de los primeros circuitos
integrados (los cuales aparecieron a partir de 1958) y dieron comienzo a una revolucion

tecnoldgica sin precedentes que ha transformado profundamente a nuestra sociedad.

Desde entonces, se ha producido una aceleracion del desarrollo de las tecnologias
relacionadas con dichos materiales, tanto a las referentes de obtencidn y sintesis del propio
material semiconductor, como la fabricacién de los dispositivos sobre dicho material. En la
actualidad existen una gran variedad de semiconductores que se pueden emplear para la
fabricacion de dispositivos optoelectronicos con un amplio espectro de caracteristicas y

aplicaciones.

Entre materiales semiconductores con mayor potencial futuro destacan los de banda
prohibida ancha (Ilamados WBG por sus siglas en ingles). Especialmente el nitruro de galio
(GaN) ha sido una pieza clave para la fabricacion de dispositivos de emision de colores
azules, verdes y algunos amarillos, se ha hecho hincapié en los LEDs porque ahora tenemos
potencias de 171 Im/W en un LED blanco demostrado en laboratorio [1] cuando una
lampara incandescente convencional oscila entre 7 — 20 Im/W y aun los estdn mejorando,
se tiene la expectativa de llegar a los 300 Im /W, esto es algo que ya estamos viviendo dia a
dia en nuestra sociedad. EI GaN se emplea en los dispositivos electrénicos por sus
propiedades como su alta temperatura de fusion y su alto voltaje de ruptura, lo que los hacen
ideales para dispositivos de alta frecuencia y potencia. Ademas, dado que los nitruros I,
tienen propiedades mecéanicas que pueden soportar entornos hostiles como en medio

ambiente, medios causticos y el espacio exterior.

Se tienen que para aumentar la eficiencia en dispositivos optoelectrénicos en basados en GaN

se requiere controlar la respuesta dptica del GaN, por lo que es deseable tener una muy buena
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calidad cristalina, esto requiere el empleo de sustratos para llevar a cabo la sintesis. En
especifico la fase hexagonal, que la es la fase estable para este semiconductor, normalmente
emplea como substrato el éxido de aluminio con cromo y titanio mejor conocido como zafiro.
Con el empleo de zafiro como substrato se han logrado obtener GaN de alta calidad [2]
requerido para la creacién de los dispositivos que demanda la industria [3]. En la
investigacion se explora el de hacer la sintesis empleando sustratos mas econémicos como el
Silicio. Asi de manera natural el empleo de sustratos de silicio es muy atractivo ya que no
solo se reducen los costos de substratos costosos de zafiro, sino que también incorpora de
manera natural los avances del GaN en fase hexagonal la tecnologia del Silicio. El silicio en
GaN ademas de emplearse como substrato, también se puede emplear como dopante, siendo
esta igualmente importante ya que el dopaje se usa para controlar las propiedades

optoelectronicas del GaN.

Conocer los antecedentes historicos de los nitruros es de suma importancia para poder
explicar cuales han sido las claves del éxito de esta tecnologia, sus limitaciones presentes y
futuras, los avances producidos y las razones que justifican algunas de las soluciones
adoptadas en el disefio y fabricacion de dispositivos para aplicaciones en especifico. La pauta
que puede tomar la investigacion en los proximos afios es, en buena medida, una respuesta a

los problemas encontrados en el pasado y presente.

Los primeros pasos para obtener GaN fueron hechos por Johnson, que obtuvo polvo de GaN
en el afio 1932 [4] a través de la reaccion de Ga metalico y NH3 (Amoniaco), a los pocos
afios Juza y Hahn en 1938 [5], hicieron el intento de sintetizar GaN (y también InN) que
hicieron la misma reaccion que Johnson, pero ademas de eso lo alentaron el galio, lo cual
produjo pequefias agujas y plaquetas de GaN, en si, estos trabajos no fueron relevantes desde
el punto de vista practicos, pero ya guiaban a la existencia de un interés de produccion de
este material, posteriormente hubo uno que otros intentos para fabricar este material en
Alemania sin mucha repercusion, hasta que en 1969 [6], H. Maruska, trabajador de RCA
(Radio Corporation of America) hizo crecer una capa de GaN sobre un substrato de zafiro
por una técnica de epitaxia en fase de vapor mediante hidruros (por sus siglas en ingles
HVPE) siguiendo instrucciones de James Tietjen, el objetivo de RCA era desarrollar

pantallas planas de television basadas en diodos luminiscentes (LEDs) la razon de porque
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usaron zafiro fue por su robustez, nula reactiva con el precursor de amoniaco y su
disponibilidad. Como era de esperar el trabajo de Maruska no se quedo en solo el crecimiento
del material, dado el objetivo de la empresa, tenia que usar este material para implementarlo
en LEDs, el material sintetizado es tipo n intrinsecamente y con un alta densidad de
electrones, lo que imposibilito en aguel momento la sintesis del material dopado eficiente
tipo p (aun dopandolo solo se compensaba la concentracion intrinseca), sin embargo Maruska
junto a Pankove [7] consiguieron los primeros LED de nitruros, uno de los cuales se muestra

en la figura 1.1.

Figura I-1 Primer diodo electroluminiscente de GaN dopado con Mg emitiendo en la region del violeta [8]

Después de esto, muchos grupos de investigacion por todo el mundo siguieron las bases
sentadas por el grupo de RCA, pero quienes lograron avanzar mas fueron los japoneses, en
1986, Amano et al [2] mostraron un procedimiento de crecimiento de dos fases para mejorar
la calidad de la capa de GaN, posteriormente en 1991 Nakamura et al [9]. Encontrd una capa
de nucleacion entre 450°C a 600°C que lograba una capa de GaN de alta calidad y largo
tiempo de vida dtil. Esta investigacion logré mejorar la calidad de GaN y sentd las bases del
desarrollo de dispositivos electronicos basados en éste. En el proceso de blsqueda de un
sustrato mas compatible con la industria establecida, se tienen los primeros reportes de
GaN/Si (111) por Watanabe et al [10], el cual logré el crecimiento mediante el uso de una
capa intermedia de AIN sobre el substrato de Si, lo cual representd un avance mayusculo

hacia la integracion de las propiedades optoelectronicas del GaN con la tecnologia del silicio.
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Entre los estudios mas recientes sobre el efecto del dopaje de silicio en GaN se tiene el
realizado por Bouzidi, et al [11], que reporta la caracterizacion hecha mediante
fotorreflectancia a muestras de GaN dopadas con silicio, en este estudio las muestras fueron
sintetizadas por (sus siglas en ingles es MOCVD) y se observo el efecto de Burstin-Moss y
oscilaciones de Franz-Keldysh. En el caso de Bouzidi se emple6 substrato de zafiro (0001) y
sus resultados fueron que a temperatura ambiente los espectros de Fotorreflectancia (PR)
mostraron sefial por encima del gap, producto del efecto de Franz-Keldysh (FKO), fendmeno
que es producido en puntos criticos de su estructura electrénica durante la modulacién de un
campo eléctrico intrinseco de la muestra, asi en el régimen del estudio mencionado se

encontrd que hay una dependencia lineal entre el gap energético y el dopaje.

Un ejemplo de la versatilidad de la técnica de fotorreflectancia que se empled para
caracterizar el GaN es el articulo publicado por Casallas-Moreno et al [12], lo que hicieron
fue medir mediante fotorreflectancia el gap energético de InN nano columnas auto
ensamblados, en este articulo se hicieron tanto caracterizaciones de fotoluminiscencia como
fotorreflectancia, ambas caracterizaciones llegaron a un resultado similar para la estimacion

del gap energético del InN.

Este trabajo estudiamos las propiedades Opticas de peliculas de GaN crecidas sobre substratos
de Silicio (111) por epitaxia de haces moleculares (MBE) y los efectos del dopaje. La técnica
principal de caracterizacion Optica fue por fotorreflectancia, en conjunto con
fotoluminiscencia. Asi con la informacion obtenida, se llevara a cabo una evaluacion de
calidad cristalina y las propiedades 6pticas como funcién tanto del dopaje, como de las

condiciones mismas del crecimiento.
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1.1 HIPOTESIS

Es posible encontrar mediante fotoluminiscencia y fotorreflectancia el efecto de las
condiciones de crecimiento en la emision de muestras de GaN/Si(111). Asi como también
encontrar cual es el efecto del dopaje en las propiedades Opticas de GaN/Si(111) dopadas con
Silicio.

.2 OBJETIVOS

[.2.1 Objetivo General
e Estudio del efecto del dopaje de silicio y de las condiciones de crecimiento en las

propiedades Opticas de peliculas de GaN/Si(111) crecidas por MBE.

[.2.2 Objetivos particulares
e Caracterizar peliculas de GaN/Si(111) crecidas mediante MBE, utilizando

espectroscopia de fotorreflectancia.
e Medir la fotoluminiscencia de las muestras.

e Correlacionar las propiedades 6pticas con el dopaje de las muestras.
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.3 ESTRUCTURA DE LA TESIS

La estructura de esta tesis en grandes rasgos es la siguiente: En el capitulo 2 se da una
descripcion general de la teoria de semiconductores, como son las estructuras cristalinas,
bandas de energia, aproximacion de masas efectivas ademas de describir el material de
estudio. En el capitulo 3 se describe las técnicas de caracterizacion como lo son la
fotorreflectancia (PR) y fotoluminiscencia (PL), ademas de la teoria en la que se fundamentan
las técnicas. En el capitulo 4 se describe el arreglo experimental y las especificaciones de
este. En el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos en el trabajo experimental. Para

finalizar, en el capitulo 6 se presentan conclusiones y perspectivas.
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I MARCO TEORICO

1.1 TEORIA DE LOS SEMICONDUCTORES:

[1.1.1 Introduccion

Un semiconductor, en principio es un material con las caracteristicas propias de un aislante,
sin embargo, bajo ciertas condiciones puede modificar sus propiedades hasta tener
caracteristicas de un conductor y por ende soportar un flujo de significativo de corriente
eléctrica [13]. Usualmente el término semiconductor es para hacer énfasis en que sus
propiedades eléctricas lo ubican en un punto intermedio conductor o aislante, por lo que
aplicando mediante una fuente de voltaje de magnitud limitada (un rango seria 0.3 — 4 volts)

en sus terminales del material provoca ser conductor.

Los semiconductores pueden clasificarse en funcion de sus propiedades y aplicaciones [14].
Por ejemplo, en base de su estructura de banda electrénica, o la tabla periédica (compuestos
de los grupos IV, 11I-V y 11-VI), estructura cristalina o propiedades eléctricas. Ninguno de
estos esquemas de clasificacion seria completamente aceptable en todos los casos; por lo
tanto, no nos adherimos a ningun esquema especifico y rigido, pero usamos estos diversos
esquemas a medida que se vuelven Utiles para la descripcion de diferentes materiales y sus

aplicaciones.

Actualmente la manera mas convencional de hacer un material semiconductor para
aplicaciones es tomando un material de alta pureza como el silicio o el germanio y doparlos
(agregar defectos) en algun porcentaje razonable mediante técnicas de crecimiento. Entre las
mas versatiles se encuentra la técnica de epitaxia de haces moleculares (MBE), con la cual
obtenemos materiales muy estables y mediante ellos es posible modificar sus propiedades
Opticas y eléctricas. En especifico la técnica MBE permite crecer tanto materiales en volumen
0 bulto como sistemas nanoestructurados complejos, asi en el presente trabajo tendremos el
caso de material GaN dopado con silicio en bulto. Para abundar un poco sobre las

propiedades de mayor importancia en los semiconductores, a continuacion, se desarrollaran
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los conceptos basicos sobre materiales semiconductores y sobre estructura cristalina de los

mismos.

[1.1.2 Estructura cristalina

Las categorias fundamentales de los sélidos, segin su orden estructural son cristalinos,
policristalinos y amorfo. Cabe sefialar que la mayoria de los semiconductores utilizados en
aplicaciones electrénicas son materiales cristalinos, aunque algunos semiconductores
policristalinos y amorfos han encontrado una gama de aplicaciones en diversos dispositivos
electronicos. En los materiales cristalinos los &atomos estan dispuestos en un
patron(distribucién) tridimensional periodico de las moléculas o atomos a vecinos mas
préximos, esto lo mostré Laue en 1912 [15]. Para la descripcion de los cristales, podemos
definir la red (Lattice) que es un arreglo periddico de puntos de red en tres dimensiones, cada
punto en este arreglo tiene un entorno idéntico y por una base o grupo de a&tomos con posicién
especificas que mediante la repeticion de la red me genera el cristal. El solido entero puede
ser representado por repeticion de traslacion de la llamada celda primitiva en tres

dimensiones.

La mayoria de los semiconductores de uso extensivo como el Silicio, GaAs, el f-GaN tiene
una estructura cristalina FCC (Face-Centred Cubic), como se muestra en la figura 2.1

Figura II-1 Estructura FCC donde las esferas rojas serian atomos en cada arista, las esferas azules se refieren a los
atomos centrados en cada cara del cubo.
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La red esta esta definida mediante un conjunto de vectores primitivos de la red que

comunmente se denotan de la siguiente manera:

- AO e} T — AO it = - AO ] el 21
a1=7(1+k), a2=7(l+k), a3=7(]+1)

Donde a; es el vector en la direccion i-ésima y los vectores de traslacion, es decir que

conectan puntos equivalentes en el cristal, se pueden representar de la siguiente manera:

R =0C1 a_l) +OCZ Cl_z) +0<3 a_3) 2.2

Donde o, x,, x5 son enteros [16].

Los semiconductores fabricados con Si, GaAs, AlAs y InP, todos estos tienen una estructura

, 111 1 1 1
FCC con dos atomos en la base de la red, uno colocado en (g' grg) y otro en (— 35 g)’

en unidades de A,.

Para el grupo IV los materiales como Si y Ge, tienen la estructura del diamante que es la FCC
que se acaba de describir, solo que los &tomos en las dos posiciones son el mismo. Si los
atomos son distintos entonces se tiene la estructura zinc Blenda como lo que pasa con GaAs,
AlAs, CdTe y HgTe, practicamente son las estructuras predominantes en el grupo HI-V y I1-
VI.
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Figura 11-2 Tabla periédica donde se sefialan los grupos I11-V, grupos los cuales son de nuestro interés [17].

Figura 11-3 Estructuras cristalinas. a) Estructura Zinc Blenda. b) Estructura del diamante.

El caso del GaN es especial ya que la fase estable del mismo denominada a-GaN es del grupo
[11-V y no es ninguna de las dos estructuras cubicas mencionadas anteriormente, este material
tiene la estructura llamada Wurtzita la cual es un poco méas complicada que las mostradas en
la figura 2.3, esta es una estructura hexagonal. Aunque cabe sefialar que es posible tener al
GaN en estructura Zinc Blenda, pero es una estructura metaestable que se puede provocar en
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el GaN bajo ciertas condiciones en su crecimiento. En este trabajo se estudiard GaN en fase
hexagonal que nos referiremos a ella como Waurtzita.

e
cue® J LU .

)

Figura 11-4 Estructura cristalina hexagonal Wurtzita, esta estructura es la fase estable para el semiconductor GaN [18].
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[1.1.3 Bandas de energia

Para hablar sobre las bandas de energia primero debemos hablar del modelo de electron libre,
se considera que los electrones son particulas totalmente libres dentro del material. En este
modelo, debido al principio de exclusién de Pauli, la probabilidad de que un estado
determinado con energia E este ocupado por un electron es igual a f(E), siendo esta la

distribucion de Fermi-Dirac

2.3

1
Ho= exp (%) +1

donde E es la energia, Ef es la energia de fermi, k es la constante de Boltzmann y t la

temperatura absoluta.

Esta teoria es capaz de explicar el comportamiento de materiales simples como los del grupo
| de la tabla periodica, sin embargo, el modelo del electrén libre tal cual falla al describir la
distincion de metales, semimetales, semiconductores y aislantes ademas de los coeficientes
del Hall positivos. Es muy fécil ver la diferencia de un buen conductor a un buen aislante
porque lo hacemos mediante la resistividad eléctrica como tenemos un rango amplio para
distinguirlos ya que un buen conductor tiene una resistividad eléctrica 1071°Q-cma 1Ky
un buen aislante su resistividad eléctrica es del orden de 1022() - cm. Esto quiere decir que
hay 32 6rdenes de magnitud para explorar propiedades fisicas de los solidos con respecto a
la resistividad eléctrica. Asi, si el modelo de electron libre no es capaz de explicarlo es claro
que tenemos que mejorar el modelo [16]. Claramente se necesita un modelo menos “ingenuo”
para estos problemas, afortunadamente estos problemas del modelo del electrén libre se
pueden resolver introduciendo el potencial periddico que existe en el cristal como una

perturbacion al modelo del electron libre.

Todo solido contiene electrones y nucleos, ahora la problematica es cdmo reaccionan esos

electrones del material al aplicarles un campo eléctrico, es decir al aplicar una fuerza sobre
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este. Un electron de valencia en el solido metalico se sentira practicamente libre, aunque este
siempre esta sujeto a los potenciales periodicos del cristal y estos gobernaran su accion bajo
el campo eléctrico, que tan cerca o no este del modelo de electrén libre depende de la
magnitud del potencial periddico respecto a la energia de este. Cuando tenemos mas de un
atomo y su esparcimiento es pequefio, las funciones de onda de los &tomos se superponen y
debido al principio de exclusion de Pauli se forman dos niveles muy proximos entre si en
lugar del nivel definido, asi en un cristal tenemos una gran cantidad de 4&tomos, en donde los
niveles antes bien definidos, ahora forman una gran cantidad de niveles muy préximo entre
si, esto provoca que no podremos distinguir los niveles discretamente, en otras palabras se
forma un continuo y esto da pie a la formacion de las bandas de energia. La integracion del
electron con el campo cristalino daré origen a la formacion de las [lamadas bandas de energia
de los materiales, y en el caso de los aislantes y semiconductores existen zonas no permitidas
para estar a los electrones en el material, a estas se les conoce como brechas de energia
(energy gap o band gap, que en la jerga técnica de ciencias de nano ciencia se les llama
comunmente solo gap); es decir, no existen electrones que se muevan en el cristal con

energias que estén en la brecha de energia.

Con las bandas de energia se puede dar una descripcion de lo que es un material aislante o
un conductor. En la gran mayoria de los procesos, las escalas de energia que tratan los
procesos fisicos-comunes, solo los electrones de valencia del &tomo participan Ahora bien,
un aislante es aquel en el cual la banda que contiene los electrones de valencia esta
completamente ocupada y hay un band gap respecto a la siguiente banda permitida, asi al
aplicar un campo eléctrico no hay un estado libre al cual hacer la transicion, asi el electron
no puede cambiar su estado y por lo tanto no hay conduccién de corriente. Un conductor por
otra parte es quien tiene practicamente vacias las bandas y permite un movimiento libre de
electrones cuando se aplica un campo eléctrico. finalmente, el semiconductor es aquel que
tiene algunas bandas llenas y otras vacias, o que permite que bajo un campo eléctrico se de
el movimiento de electrones cuando se aplica un campo eléctrico de cierta magnitud o en su

defecto el movimiento de orbitales libres o huecos en las bandas casi llenas.

Las bandas mas importantes en un material, por ser las que determinan las propiedades

Opticas y electrénicas, y las que usaremos para describir propiedades posteriormente, son la
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banda de valencia y la de conduccion, la banda ocupada por electrones en la capa mas externa
de un atomo es la llamada banda de valencia y la banda de conduccion que se encuentra por
encima de esta Gltima. Se denomina banda de conduccion ya que los electrones que llegan a

esta son libres de participar en la conduccion eléctrica.

Es importante recalcar que a temperatura T = 0 todo semiconductor es en efecto un aislante,
pero a temperatura ambiente existe una probabilidad finita de que un electrén ocupe un estado
noocupadoa T = 0, es decir que hay una posibilidad distinta de cero de que haya electrones
en la banda de conduccién y haya niveles desocupados en la banda de valencia que

denominamos huecos.

1.1.4 Semiconductores

En los textos de fisica de estado s6lido, se le define a un semiconductor como un material
que tiene una resistividad eléctrica en un rango de 1072 — 10°Q - ¢m [19]. De otra forma,

también se puede ver como un material que tiene un gap de energia entre 0~4 eV’

La forma mas cdmoda de estudiar el comportamiento de un semiconductor es mediante la
estructura de bandas, al estudiarse de esta manera podemos facilmente percibir su banda de
valencia, banda de conduccion y gap de energia, lo que nos permite utilizar como
herramientas para caracterizar un material y poder entender los procesos fisicos que en ellos

se producen.

Hay una distincién de dos tipos de semiconductores, con respecto al band gap energético, los
del band gap directo y los de band gap indirecto; los primeros son aquellos que, al aplicarles
una energia igual o mayor al band gap, pueden absorber un fotén, un electrén de la banda de
valencia pasa a la banda de conduccidn conservando su momento y la menor energia posible
del sistema, la cual Ilamamos E|, y que en la mayoria de los semiconductores I11-V se localiza
en el centro de la primera zona de Brillouin y para el cual momento cristalino es cero. En
cambio, los de band gap indirecto son aquellos que, al aplicarles una energia igual o mayor

al band gap, un electrén de la banda de valencia pasa a la banda de conduccion, requiere
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ademas de un foton también un fondn que no es otra cosa que la cuantizacion del momento
del cristal, es decir, ademas de la energia Optica se requiere momento para lograr que el
electrén pase de una banda a otra. Al ser la promocion de un electrén de la banda de valencia
a la de conduccion un proceso que involucra mas interacciones se tiene que este proceso no
es tan eficiente como lo es la simple absorcion de un fotdn, asi de manera mas logica se tiene
que los materiales de band gap indirecto no son tan utiles como los materiales de band gap

directo, en lo que concierne a aplicaciones Opticas.

Si bien en la discusion de las propiedades Gpticas y electrénicas se habla mucho de los
electrones en la banda de conduccién, también es de suma importancia tratar los electrones
que estan en la banda de valencia, en la practica, para semiconductores esta banda esta en
realidad llena y es equivalente tratar con aquellos lugares que no estan llenos, es decir los
orbitales que quedan desocupados en la banda de valencia a estos se les denomina “hueco”.
Estos huecos se tratan como si fueran particulas con carga de magnitud igual a la del electrén
que paso de la banda de conduccidn, pero con signo positivo(es debatible que en vez de usar
el término hueco se puede hacer todo el desarrollo con el término N — 1 electrones para
explicar la ausencia de los electrones en vez de usar hueco, si bien se puede hacer la gran
parte de desarrollo de la teoria de semiconductores, se ha adoptado este concepto por
cuestiones de simplicidad y de que es totalmente equivalente con el desarrollo de ausencia

de electrones).

[1.1.5 Absorciones 6pticas para transiciones no excitonicas
La absorcion Optica para las transiciones entre banda de valencia y la de conduccion, esta
relacionada con la funcion de onda del pozo cuantico de los electrones de la sub-banda de

conduccion n y los huecos de la sub-banda de valencia m, G5(z) y, G, (z), de la forma:

()~ ) e PEMISER () — h ) o
k

donde
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o 2.5
= (ucolMluv0>f dzGy(2) - G (2) = Peylym

donde e es la polarizacion de la luz incidente, P, es la matriz de elementos entre las
bandas del material, I,,,,, es la integral de superposicion entre las funciones envolventes de

las sub-bandas de valencia y de conduccion, y tenemos que:
EZ™ (k) = E¢ (k) + EZ* (k) + Egqp 2.6

la forma a,,,, (hw), esta caracterizada por un salto en la absorcién en EZ"™(0) que continua
con una magnitud constante a altas energias, Esta forma de la absorcién surge cuando se
suma sobre los estados del espacio k en la ecuacion 2.4 que para el caso de estados en 2D
(de dos dimensiones) es caracteristica por una densidad de estados constante [20]. Para el
caso de hilos y puntos cuanticos, las expresiones son similares con la excepcion de que la
funcién de onda se restringe dependiendo la dimensionalidad del sistema, ademas que las
densidades de estados exhiben las caracteristicas propias de cada dimensionalidad [21]. Lo
relevante es que el coeficiente de absorcion se relaciona con el momento dipolar y finalmente
con las funciones que describen a los electrones en las bandas de valencia y conduccion, cuya
descripcion esta contenida en los diagramas de bandas, se vera que, al aplicar un campo
eléctrico, la distribucién de estados cambia y eso induce cambios en la absorcién que seran
aprovechados por PR para medir estos puntos criticos en la distribucion de estados. Estos
saltos se veran mas claros ya que apareceran como puntos criticos de las derivadas de

reflectancia.
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[l METODOS SINTESIS Y CARACTERIZACION

1.1 METODO DE SINTESIS

En el presente trabajo se utilizan muestras de la familia de nitruros crecidas en el equipo
C21 RF-MBE en el Laboratorio de Epitaxia por Haces Moleculares del Departamento de
Fisica del Centro de Estudios Avanzados del IPN por el Dr. Maximo L6pez Lépez y la Dra.

Yenny Casallas.

Se mencionaran algunos puntos esenciales de la técnica de crecimiento de epitaxia por haces
moleculares (mejor conocida como MBE por sus siglas en inglés, Molecular Beam Epitaxy).
El impulso de la nanotecnologia esta asociado al desarrollo de sofisticadas técnicas de
fabricacién que dan acceso a las escalas donde nuevos fenémenos fisicos cobran relevancia.
En el caso del crecimiento cristalino de materiales semiconductores, la epitaxia por haces
moleculares permite el crecimiento de capas cristalinas con control del espesor a nivel de
monocapa atomica (ML del inglés, monolayer) y por ende la fabricacion de estructuras

avanzadas para el estudio de la fisica en la escala nanométrica.

El desarrollo de la técnica MBE comienza en la década 1970 con los trabajos de Alfred Y.
Cho [22]. La interaccion de haces moleculares o atomicos con la superficie de un sustrato en
un entorno de ultra alto vacio (UHV, ultra high vacuum) permite el crecimiento de capas
epitaxiales de semiconductor de alta calidad cristalina con un control muy preciso del espesor
y composicion. Los haces moleculares son generados en célula de efusion a partir de
materiales de alta pureza. En UHV el flujo se mantiene en régimen molecular, esto es, el
recorrido libre medio de las moléculas es mayor que las dimensiones de la camara de vacio,
concretamente la dimension relevante en un reactor MBE es la distancia entre las células
efusion y el sustrato. Por lo que los haces moleculares son altamente direccionables, no
interaccionan antes de alcanzar el sustrato y ademas pueden ser interrumpidos de manera

muy répida y controlada [23].

Desde el comienzo, la técnica MBE ha impulsado la investigacion en el campo de los
semiconductores y la fabricacion de dispositivos optoelectronicos [24]. Hoy en dia es usada

en el crecimiento de semiconductores elementales del grupo 1V(Si,Ge) y semiconductores
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compuestos I1-V (GaAs, AlAs, InAs, GaP, AIP, InP, GaSbh, AlSb, InSb, GaN, AIN, InN) y
[1-VI (ZnSe, ZnTe, CdSe, CdTe) entre otros materiales principalmente para investigacion y

desarrollo.

El crecimiento mediante MBE de materiales semiconductores del grupo 111-V, grupo a la que
pertenecen el GaN que es el estudiado en este trabajo de tesis, se basa en los principios del
método conocido como el método de las tres temperaturas de Gunther [25]. Los
semiconductores del grupo I11-V presentan una alta tasa de disociacion en su evaporacion y
a una temperatura dada el elemento del grupo Il tiene presiones de evaporacion mucho
menores que el elemento del grupo V, por esto se emplean células de efusidn independientes
para cada elemento por su grupo (Ill: Ga, In o Aly V: As, P o Sb) y se debe cumplir la
siguiente condicion Ty < Ty < Ty, donde T, Ty y Ty, se refieren a la temperatura del
sustrato, de la fuente del elemento del grupo V y la fuente del elemento del grupo Ill. En
estas condiciones todos los &tomos del elemento del grupo 111 se condensan en la superficie
del sustrato, en cambio los atomos del grupo V son re-evaporados si no son incorporados a
la red cristalina del semiconductor. Esta situacion de obtiene, si se suministra elementos del
grupo V en exceso, la relacion al flujo del elemento del grupo 1ll. La estequiometria (es el
calculo de las relaciones cuantitativas entre los reactivos y productos en el transcurso de una
reaccién quimica) de la capa depositada se mantiene ya que el exceso del elemento del grupo
V puede ser reevaporado. En cambio, si depositamos el elemento del grupo V en defecto, en
respecto al flujo del elemento del grupo IlI, el exceso del elemento del grupo Il no
incorporado no puede ser reevaporado, dando lugar a la formacion de gotas (droplets)

metalicas del elemento del grupo 111 en la superficie del sustrato.
Esto es una de bastantes cosas que se tienen en consideracion cuando se sintetiza por MBE.

La sintesis usando MBE se realizan a temperaturas de crecimiento relativamente bajas, en
camaras de alto vacio que tiene y, lo que permite que al mismo momento en que se crecen
los materiales se puede ir monitoreando este proceso. Normalmente dentro de la camara de
vacio se hacen el estudio de reflexion y difraccion de electrones de alta energia (RHEED),
microscopia de exploracion por tunealamiento (STM). Estas dos técnicas de caracterizacion

in situ hace que sea posible controlar el crecimiento con una precision de capa monoatoémica.
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Asi se logra obtener una excelente interfaz y muestras de muy alta calidad mediante este

método.

MBE al ser un proceso epitaxial que implica el uso de haces moleculares con una superficie
cristalina (al cual se denomina lo que es nuestro sustrato) bajo condiciones de alto vacio
(1071 Torr). En un proceso epitaxial, el sustrato juega un papel importante aqui
generalmente es una oblea hecha de un material que es un solo cristal y de alta calidad forma
una oblea la cual actta como semilla del cristal. Estos haces se crean mediante la
vaporizacion de los materiales precursores, generalmente los elementos en alto grado de
pureza. Estos materiales se alojan en celdas individuales que al ser calentados crean los haces
de los distintos materiales, son calentados en sus camaras correspondientes son creados
mediante la vaporizacion del material en cada celda al vaporizarse sale por un pequefio
orificio por eso salen colimadas, ya que el vapor sale a un ambiente de alto vacio hace que
las moléculas puedan viajar balisticamente varios metros sin colisionar hasta el blanco que

es el sustrato [19].

Es comun que se tengan muchas celdas para que se tengan los haces de vapores elementos
necesarios para la sintesis de crecer las muestras de un material especifico, asi, entonces por
eso el método MBE permite la fabricaciéon precisa de heteroestructuras semiconductoras
obteniendo peliculas delgadas de una fraccién de micra hasta por debajo de una monocapa.
Aunque la técnica es costosa y lenta ya que su velocidad de sintesis es de crecer 1 um/hr es

una que nos permite gran control sobre lo que se desea sintetizar.
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Figura 111-1 Diagrama esquematico de una maquina tipica de MBE. El sistema de camara de acero inoxidable tiene al
menos un vacio de 10~ Torr, las cdmaras de efusion lanzan haces colimados hacia la montura rotante donde esté el
sustrato, el haz esta siendo calibrado constantemente con un indicador de iones, el RHEDD vy la pantalla fluorescente
monitorean cuando se puede seguir a la siguiente capa de la muestra, ya que no se debe perder la presion en ningin punto
del proceso de sintesis todos los elementos de MBE estan dentro de la cAmara de vacio [22]

Figura 111-2 fotografia del sistema MBE del laboratorio del Cinvestav
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Las etapas mas importantes del proceso de crecimiento por MBE:

e adsorcion de los &tomos o0 moléculas de los elementos constituyentes en la superficie
del sustrato.

o difusion superficial y disociacion de las moléculas adsorbidas.

e reaccion entre los constituyentes e incorporacion en la red cristalina del sustrato o de
la capa ya crecida.

e desorcion termina de las especies no incorporadas en la red.
Las principales partes que conforma el MBE son:

Celdas Knudsen- Es donde el material se evapora, en el interior se encuentra un crisol
(comunmente de PBN) gue se calienta con un filamento calefactor. La temperatura del crisol
se mide con un termopar y se estabiliza empleando técnicas PID (Proportional-Integral-

Derivate).

t e ) T. 14a
lle = E]  ®w__ [ e=el]

Figura 111-3 Representacion esquematica de los principales procesos que ocurren en la superficie durante el crecimiento
mediante epitaxia de haces moleculares: (1) llegada de &tomos, (2) incorporacion al cristal, (3) difusién, (4) descomposicién
y (5) desorcion [26] .

Medidor de flujos- Este medidor es necesario para estimar el nimero de atomos que llegan
al sustrato por unidad de tiempo y unidad de superficie en funcion de la temperatura de las
diferentes celdas Knudsen, se emplea una sonda Bayard-Alpert retractil. La presion de haz
equivalente se mide colocando la sonda, en la posicion que ocupara el sustrato en la camara

de crecimiento.

El manipulador- Este elemento permite rotar y calentar el sustrato durante el crecimiento. La
rotacion es importante porque mejora notablemente la homogeneidad de las muestras, Las

velocidades de rotacion varian entre 60-120 rpm.
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Y las técnicas de caracterizacion in-situ Como lo es el sistema RHEED (por sus siglas en
ingles reflection high-energy electron diffraction) conocida como difraccion de electrones de

alta energia en incidencia rasante.

Otros elementos de mucha importancia son la camara de introduccion, la fuente de plasma,

el sistema de refrigeracién de nitrégeno liquido y el panel de control electrénico.
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[11.2 CARACTERIZACION

Se tiene que hay diversas técnicas experimentales para caracterizar semiconductores, en el
presente trabajo nos centraremos en la caracterizacion déptica de los mismos mediante las
técnicas de reflectancia y fotoluminiscencia, asi haremos una breve descripcion de este par
de técnicas que son muy empleadas, haremos mas hincapié en fotorreflectancia porque es la

que nos llevo a resultados mas interesante en el presente trabajo de tesis.

Primero hablemos de luminiscencia, esta se refiere a la emision de radiacion
electromagnética debida a la recombinacién de los excesos de huecos y electrones generados
por excitacion externa. El requisito principal para la luminiscencia es que el sistema no esté
en equilibrio, de acuerdo con el modo por el cual se excita hay diferentes tipos de

luminiscencia:

Fotoluminiscencia (PL): Excitacion de portadores de carga por incidencia de fotones (i.e.

Laser o alguna otra fuente de luz).

Cadotoluminiscencia (CL): Excitado por la incidencia de electrones (i.e. El laser de

electrones de un microscopio de barrido).

Electroluminiscencia (EL): Los portadores de carga son colocadas mediante la aplicacion de

un campo eléctrico.

MEDIO

Reflejado Transmitido
(Abosthido)

Dispersados
(Raman, Brillouin
Lumisicencia

Incidente

Figura I11-4 Diagrama que muestra los principales procesos épticos en una transicion de un medio a otro, en este caso se
asume que el haz incidente llega la superficie desde el vacio.
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[11.2.1 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL) es la emision de luz de la materia debido a la absorcion de
radiacion electromagnética, es luminiscencia que es provocada mediante foto-excitacion.
Después de que un electrdén es excitado, pueden ocurrir varios procesos de relajacion en los
cuales los fotones son re-radiados. El tiempo entre la absorcion y la emision varia; en un
rango de femtosegundos para emisiones que involucran un electrén en un semiconductor,
milisegundos en un proceso de fosforescencia en sistemas moleculares y hasta minutos u
horas en situaciones particulares. Esta técnica es importante para conocer la pureza y calidad
de un cristal de semiconductores como GaN y para la cuantificacion del desorden presentado

en el sistema [27].

Fotoluminiscencia

| O VAV

E;
MWW l /\/\/\/\/\—»
23 9, € 02,0
o N
Absorcion Relajacion Recombinacion

Figura 111-5 proceso esquematico de fotoluminiscencia en un semiconductor [28].

En pocas palabras la fotoluminiscencia es la emision electromagnética inducida por una
excitacion optica de una muestra producida por una fuente de luz externa. En la
fotoluminiscencia convencional, 1o que se busca es medir el espectro de emisién de la
muestra bajo ciertos parametros fijos de la radiacion primaria o de excitacion. En esta
concepcion, la medicion del espectro es determinado principalmente por la magnitud de la
oscilaciones y tiempo de vida de estos estados radiactivos con la energia cerca de los limites

de absorcion e indirectamente por el proceso de relajacion de los estados excitados. Existe
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otra forma de hablar sobre la fotoluminiscencia que es fotoluminiscencia de excitacion
(PLE), el espectrometro es configurado para detectar la emision de fotones con una energia
que es especifico de la muestra, la emision de la muestra es graficada como funcion de la
energia de los fotones de excitacion del material, la técnica PLE nos arroja informacion de la
magnitud de la oscilacion y de la densidad de estados sobre los limites de absorcion
fundamentales, mas sin embargo, no proporcionar informacion sobre los tiempos de vida de

estos estados.

En un arreglo experimental comdn de PL, es tener un material excitado con una fuente de luz
con una energia mayor a la energia del gap energético. Ya que los fotones son absorbidos, se
forman pares electron-hueco con un cierto momento K en la banda de conduccion y de
valencia respectivamente, La excitacion lleva la energia y el momento hacia donde gap
energético es minimo. El proceso finaliza con la recombinacion de los huecos y bajo la

emision de fotones.

Para este proceso es de importancia hablar sobre los excitones, un electrén al ser excitado
subiendo a la banda de conduccion desde la banda de valencia y el hueco que deja atras el
electron, al tener carga opuesta, interacciones con él, atrayéndolo a través de la fuerza de
Coulomb, de forma que quedan ligados entre si, siendo este sistema resultante a lo que
Ilamamaos excitdn y se da Gnicamente en materiales semiconductores y aislantes. El concepto
de exciton fue propuesto por Frenkel en el afio 1931 [29]. Es importante este concepto ya
que el excitdn libre, es la excitacion de un electron el cual se encuentra relacionado con el
movimiento de electrones y huecos, al ser un estado ligado de un par electron-hueco, la carga
neta es cero por lo que no es portador de carga, pero si lo es de energia. Existen excitones
méas complejos Ilamados los excitones de transferencia de carga y el exciton de Wannier-
Mott.

En semiconductores, para el caso de fotoluminiscencia (PL) hay dos clasificaciones,
fotoluminiscencia intrinseca y extrinseca. La fotoluminiscencia intrinseca principalmente
ocurre por las transiciones radiativas banda a banda en semiconductores de alta pureza
incluso a temperatura relativamente alta, donde por absorcion de un electrén de energia
mayor al band gap E;, provocando el proceso que se explicd anteriormente, véase figura

3.6a. La transicion banda a banda que ocurre en semiconductores de band gap indirecto como
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lo son el silicio o el germanio, necesitan la asistencia de un fonon, por lo que la eficiencia de
recombinacion radiativa para los semiconductores de band gap directo es mayor dado que no
necesitan asistencia de este fonon, asi al ser méas eficiente la recombinacion radiativa en
materiales de gap directo estos son usados ampliamente para la fabricacion de LEDs y diodos

laser.

A temperaturas bajas, un par electron-hueco excitado puede formar un exciton libre (FE) o
un exciton de Wannier-Mott a través de su fuerza de coulomb como se observa en la figura
3.6d, Y de esa forma PL ocurre mediante la recombinacion excitonica en lugar de una
transicion de banda a banda en un semiconductor. Ademas de fotoluminiscencia de exciton
libre, la recombinacion de varios tipos de excitones, como el excitéon ligado, el polaron
excitonico, el excitén auto atrapado (STE) y la molécula excitonica, tienen lugar a bajas
temperaturas. Los excitones juegan un papel ain mas importante en los semiconductores.
Pozos cuénticos, hilos y puntos cuanticos, donde la fotoluminiscencia excitonicas puede ser
observada incluso a temperatura mucho més altas, esto debido al confinamiento cuantico que

provoca un aumento de la energia de enlace de excitones [30, 31].

Conduction band (CB)

_.-- = .
T Do Do -
: Deep |
Eg i level ==t
l AD : AD @
Bl i [ L
L] Ll et .
(@ (b)) (c) (d) () (g)

Valence band (VEB)

Figura I11-6 esquema de procesos de recombinacion radiativa en semiconductores. (a) recombinacion de e-h de banda a
banda; (b) transicion de donante neutro (D°) a banda de valencia (VB); (c) transicion de banda de conduccion (CB) a
aceptor neutro (4°); (d) recombinacion radiativa de exciton libre (FE); (e) recombinacion radiativa de exciton unido (BE),
que esta unido a D?; también es posible la recombinacién de un (BE) unido a un donante ionizado D*; (f) recombinacion
del par donante-aceptor (DAP) con separacion r; (g) luminiscencia de defecto de nivel profundo; cualquiera de las dos
transiciones 1y 2 es radiativa. [32]

Ahora hablemos de la fotoluminiscencia extrinseca, es provocada principalmente por

impurezas metalicas o defectos (que en la jerga cientifica cominmente se les dice
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activadores) intencionalmente incorporados dando como resultados cristales i6nicos y
semiconductores, los materiales que se hacen luminiscentes de esta manera se les denominan
fésforos. La fotoluminiscencia extrinseca se produce entre portadores libres y estados de
impureza o defectos, o dentro de los estados de las impurezas o defectos (centros de

luminiscencia localizados).

Las impurezas mas importantes son los donores y/o aceptores en un semiconductor. En
semiconductores con incorporaciones intencionales de impurezas lo que se busca es colocar
el donor como una trampa para el electron que se recombina con el hueco que esta en la
banda de valencia como se observa en la figura 3.6b o el aceptor que por asi decirlo atrapa
un hueco que se recombina con un electrén de la banda de conduccién como se ve en la figura
3.6¢c. También suele suceder que tengamos tanto los donores y aceptores ionizados o
cargados, con una energia E, para el donor y una energia para el aceptor de E,, el par donor-
aceptor (DAP) pueden ocurrir recombinaciones como se muestra en la figura 3.6f. hay una
distancia DAP que es de considerar, ya que cuando la separacién r entre D* y A~ es mucho
mas grande que la dimension interna, es decir, el radio de Bohr efectivo de D° 0 A°. Asi se
da el siguiente proceso un electron excitado de la banda de conduccion se enlaza con el donor
y lo neutraliza D* — D° luego un hueco libre se enlaza con el aceptor A~ — A° y finalmente
se hace la transicion banda a banda quedando tanto el aceptor como el donor neutros ambos,
luego al emitir el foton regresamos al siguiente caso D® + A° > Dt + A~ + hw, pero

también ahora tenemos una energia potencial que nos da como resultado una fuerza tipo

coulomb — i—i donde k es la constante dieléctrica del material [33], por lo que hw tiene que
ser mayor que la diferencia de energia entre los niveles de donor y aceptor por i—i hw =
E; —Ep—E4+ i—i esto es interesante ya que r solo puede ser multiplos de la constante
cristalina, entonces esto da lugar a una larga serie de lineas nitidas en la parte de mayor

energia del fotén en el espectro PL.
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I11.2.2 Fotorreflectancia

Como ya se describio6 en el apartado del marco tedrico, un semiconductor tiene un gap de
energia entre 0 y 4 eV, un foton con una energia igual 0 mayor puede excitar el estado del
electron llevandolo de la banda de valencia a la de conduccion, el espectro 6ptico del
semiconductor es de suma importancia ya que nos brinda informacion de las propiedades
Opticas y electronicas del material. Ademas, el fotdn puede interactuar con las vibraciones de
la red cristalina del material, con electrones localizados en las impurezas del material, en
regiones activas como lo son las nanoestructuras que se crean dentro de dicho material, estas
estructuras se inducen su crecimiento en su disefio, con el propdsito de cambiar las

propiedades opticas del material.

Ahora enfoquémonos en la llamadas espectroscopia de modulacion, en la cual se aplican

pequefas perturbaciones periddicas a una propiedad fisica, ya sea al sistema 0 a la muestra.

asi la modulacion se puede conseguir mediante varios mecanismos como lo son el campo
eléctrico (electromodulacion), la temperatura (termo modulacion), la deformacion
(tribomulacion), etc. En el caso de electromodulacion esta se puede hacer de manera directa
empleando un arreglo tipo capacitor, en donde se hace una variacion del campo eléctrico
mediante la aplicacion de un voltaje o bien modulando el campo eléctrico mediante la
aplicacion de un haz de luz via el efecto electro-Optico, en este cuando la modulacion es
mediante luz se llama fotorreflectancia (PR). En PR el campo eléctrico modula solo la
superficie de la muestra o la interfaz por la generacion de pares electrén-hueco (PEH). Este
campo eléctrico superficial se forma al estar el semiconductor expuesto a condiciones
ambientales, su superficie es atacada por el aire (oxigeno) formando una pelicula de éxidos
principalmente, sobre dicha pelicula pueden absorberse &tomos o moléculas del ambiente
generando un conjunto de estados complejos electronicos localizados o trampas
superficiales, estas cargas crean una region de carga especial, la cual es responsable de la
existencia de un campo eléctrico intrinseco y estados posibles dentro del band gap del
material, similar a como lo harian impurezas, pero localizadas principalmente en la
superficie, creando asi una densidad de estados superficiales que son ocupados por electrones

del interior del cristal.
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Debido a la presencia de electrones en los estados superficiales se crea una barrera de
potencial para los otros electrones que lleguen a la superficie, esto provoca una curvatura en
las bandas de conduccién y valencia cerca de la superficie, y por la alta cantidad de estados
superficiales se modifica el nivel de Fermi. En fotorreflectancia se emplea un laser de mayor
energia que el band gap de la muestra, este siendo interrumpido mecanicamente (por ejemplo,
con un chopper optico), de tal forma que cuando el chopper Optico se interpone, es decir
cuando el laser no incide en la muestra, las bandas energéticas estan curvadas por los estados
superficiales estan por encima del nivel de Fermi. Ahora cuando el laser incide en la muestra,
lo que obtenemos es el proceso de pares electron-hueco foto inducidos que son separados por
el campo generado en la superficie, es decir, que los electrones de la banda de valencia son
excitados y pasan a la banda de conduccion. Los huecos que quedan en la banda de
conduccion neutralizan electrones de la superficie provocando que la barrera de potencial
disminuya, aplanando las bandas de energia en la regién de carga especial y con esto

cambiando la reflectividad.

Se espera que este proceso sea mas rapido que la frecuencia de la modulacién, lo que tiene
como resultado final, un cambio en la reflectividad la cual es sensible a las transiciones de
los puntos criticos de la zona de Brillouin, con lo que el espectro resultante mostrara sefiales

bien definidas del tipo derivada, ademés de que el ruido es eliminado casi completamente.

Los cambios diferenciales en la reflectividad pueden ser relacionados con una perturbacién

de la funcion dieléctrica compleja de la siguiente forma:

AR 1
R- ale, + BAg, 3

donde R es la reflectividad, Ae; y Ae, son los cambios de la funcidon dieléctrica compleja

con e = g +iey, a'y B son los coeficientes de Seraphin [34] que son expresados como:
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1R 1R 3.2
*=Roe,’ " Rk,

Cuando la vecindad del band gap de un material se considera que =0, en el estudio de
heteroestructuras se tiene que considerar los dos téerminos, tanto aAe; como SAe, debido a

los efectos de interferencia.

[11.2.2.1 Funcion dieléctrica modulada
La constante dieléctrica nos da la respuesta del material ante un campo eléctrico, y la manera
usual de calcularlo es atravesé de la polarizacion del medio y la corriente que este induce.

asi en el sdlido, al estar un campo eléctrico presente se induce una polarizacion que determina

el vector desplazamiento eléctrico y por ende la funcidn dieléctrica como sigue:
D =¢E+P=c¢E 3.3

ahora bien, el campo eléctrico que oscila dentro del material induce una polarizacion que

también oscila, y que este cambio en la polarizacion produce una corriente:

op 3.4
ot

la cual, asumiendo campos armonicos se tiene que:
por lo que se tiene que el vector desplazamiento para campos armonicos queda como:

i 3.6
D = gF +—
&o + w]

30 |157



asi para calcular la constante dieléctrica se tiene que calcular la corriente que se induce en

ante la presencia de un campo eléctrico.

Ahora como se relacionan estas cantidades con las mediciones que se pueden hacer en el
laboratorio y en particular a traves de la reflexion, la respuesta simple es a través del indice

de refraccion y el coeficiente de absorcion [35].

Asi, en el modelo de sélido mas simple que es isotropico y homogéneo se define un indice
de refraccion complejo N = n + ip. La parte real n es también conocida como indice de
refraccion y ampliamente documentada en la literatura, la parte imaginaria p se conoce como

coeficiente de extincion.

Al pasar la luz (considerdndose como un flujo de fotones) de un medio a otro y ser absorbida,

va de una posicion r; a unary, y el coeficiente de absorcion esta definido por:
I(ry) = I(r)exp (—alr, — 1) 3.7

donde I(r;) denota la intensidad en r;.

El coeficiente de absorcion esté relacionado con a,p,w Yy ¢ de la siguiente forma:

_ 4-77.'p _ (a) 3.8

a=""= n_c>52(w)

donde A, es la longitud de onda en el vacio y c la velocidad de la luz en el vacio [19].

Por otro lado, la funcion dieléctrica se relaciona con el indice de refraccién complejo de la

forma:
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e(w) = N? 3.9
entonces

g(w) =n*-p%  &(w)=2np 3.10
generalmente &, (w) es el término relacionado con las transiciones electronicas, y la manera
méas comun para determinarlo es mediante mediciones de absorcion, en contraste, en
reflectancia con incidencia normal, las transiciones electrénicas dependen de ambas partes,

la funcién dieléctrica de la manera:

B (N — 1)2 311
W +1

por otra parte, las partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica estan relacionadas

mediante las relaciones de Kramers-Kroning:

2 (Pw-&g(w) 3.12
=1+—-| ———=d
2 (Pg(w)—1 3.13
-2 X2= g4
82(0)0) TI.'J;) (1)2 _ wg w

Intentemos ahora ver cOmo es que se puede encontrar esta constante dieléctrica. Esto lo
haremos a través de encontrar la corriente que se induce al estar el campo eléctrico de la onda
incidente sobre el material. Esta corriente en la aproximacién de 1-electron en presencia de
un campo eléctrico se puede obtener a través de la solucion de la funcion de onda en donde
se incluye el campo eléctrico de la onda ademas del potencial del cristal. Este campo eléctrico
se introduce a través de los potenciales vectoriales el cual en la norma de Coulomb se puede

escribir como:

0A 3.14
ot
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aqui A es el potencial vectorial, (Jackson electrodynamics).

de este modo tenemos que la corriente que se induce por la presencia del campo eléctrico

estaria dada por:

_leh - - e2A . 3.15
](T,t)—%[ll) Y- IP]—E vy

el término extra se debe al acoplamiento minimo del potencial vectorial. En este caso la

ecuacion que debe de satisfacer la ecuacion de onda est& dada por:

ihoy 3.16
ot

1
%[p+ eAl*Y + Vi =

asi la manera de resolver este sistema en el solido, hay que considerar que el campo eléctrico
es una perturbacion al hamiltoniano del cristal, con lo que es posible mediante perturbacion

dependiente del tiempo encontrar esta funcion de onda.

Ahora bien, aqui la idea es que al final nos quedamos con términos que son una solucion, que
es la corriente y después se ocupa la transformada de Fourier para obtener esté en el espacio
de frecuencia, y nos quedamos hasta términos lineales en la amplitud del potencial vectorial,
los cuales por la relacion entre el campo eléctrico y el potencial, obtenemos la expresion final
para la constante dieléctrica. Alternativamente uno puede pensar la interaccion del solido
con campos eléctricos a través no de constante dieléctrica si no los indices de refraccion y de
absorcién que nos dice como una onda electromagnética se propaga en el sélido. Aqui es mas
claro que la absorcion esta directamente relacionada con la corriente que se induce ya que es
precisamente esta corriente la que disipa energia del campo electromagnético en el material
y da como consecuencia la absorcion de este. En el sélido la relacion de la corriente inducida
con el campo eléctrico es mediante la conductividad, asi la expresion més util es la que me
encuentra la constante dieléctrica en funcién de la transformada de Fourier de la corriente
como [36]:
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Amtie?h 3.17

s(E,M) =1+ TP fBZd3kf0 dtle - P,,|?

t . .
/2 ilE = Egy(K) + i
X exp dt
—t h
2
donde T es el parametro de ensanchamiento y se asume que tiene una forma lorentziana, P,
es el elemento de matriz de momento entre la banda de valencia y la banda de conduccion y
se asume que es independiente del momento k, de E.,, que es la diferencia de energias entre
las bandas de valencia y conduccion, y E = hw es la energia del foton. En general esta
funcién es compleja y esta directamente relacionada con los coeficientes de absorcion y

reflexion del material [37].

[11.2.2.2 Funcion de densidad de estados conjuntos

La relacion entre &, y la estructura de banda podemos establecerla, asumiendo que la
absorcidn es la suma de las transiciones entre los estados electronicos del mismo vector de
onda k, separados por la diferencia de energia E. — E,, = AE = hv, con esto podemos tratar

a £, COMo:

2 " s 3.18
€2~sz' |e'Pw| '6(AE_h(U)d k

esta expresion es facil de obtener de la ecuacién (3.3), ya que lo que tenemos que hacer es
extender el tiempo en la exponencial de la integral y reconocerlo como la delta de Dirac,
considerando que el ensanchamiento de la transicion I' = 0. Si suponemos ademas que el
elemento de matriz es el mismo para todos los pares de estados situados verticalmente uno
encima del otro, independiente de su ubicacion en la zona de Brillouin, podemos definir la

funcion de densidad de estados J (AE) como

= 2 .5 hw)d3k 349
p(4E) ‘LZW' (B — hav)
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este sencillo conteo de estados en la zona de Brillouin, es la hipotesis de trabajo en el andlisis
de la estructura de banda. Entonces, ignorando la dependencia energeética del elemento de la

matriz:

g,~p(AE) - |e - P, |? 3.20

una transformacion de la integral de volumen (ecuacion 3.19) en una integral de superficie,
sobre la superficie AE = constante. Muestra las propiedades de la funcion de densidad de

estados conjuntos de una mejor manera. Esta transformacion se puede ver como:

AE) = —— _—
P (27-[)3 AE=cte. |‘7k (AE)l

donde ds es el elemento de superficie, en la superficie isoenergética AE = cte y V. (AE) es
el gradiente de la separacion entre los estados inicial y final en el espacio de momentos
(espacio-K) [35].

[11.2.2.3 Puntos criticos en las superficies isoenergéticas

La densidad de estados tiene singularidades donde |V, (AE)]| es cero, a estas singularidades
se les llama singularidades de Van Hove y a estos se les llama puntos criticos. Asumiendo
que k = 0 es un punto critico en el espacio tridimensional, E (k) puede expandirse como

funcién de k alrededor del punto critico de la forma siguiente:

E(k) = E(0) + a;k? + ayk3 + ask? + 3.22

las singularidades de Van Hove se clasifican segin el nimero de coeficientes a; negativos
en la expresion. En un espacio tridimensional tenemos cuatro tipos de singularidades de Van
Hove, llamadas M,, M,, M, y M. Cuando los «; s son todos negativos, la singularidad M,
que representa el minimo en la separacion de bandas E.,,. M;, M, son llamados puntos silla

ya que los graficos de energias contra el vector de onda asemejan una silla, estos se dan
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cuando uno o dos de los ;s son negativos. Cuando los tres ;s son negativos se tiene un
méaximo en la separacion de bandas E,, y corresponden a la singularidad M5. Cabe resaltar
que, para cada tipo de punto critico, hay una forma de linea caracteristica, 1o que da una
valiosa herramienta para la identificacion de la estructura en los espectros 6pticos que son

observados experimentalmente [35].

La modulacion de la posicion espectral Eg,,, de un punto critico, afecta a €, a través de la

funcion de densidad de estados conjunta J (Eyqp, hw):

Ae, _i. Ap 3.23
AEgq, ? AEy,

donde C contiene el elemento de matriz y los parametros de masa efectiva. La funcion de

densidad de estados conjunta varia como la raiz-cuadrada de la distancia espectral de Egq,

en los cuatro tipos de puntos criticos. Por lo tanto, la derivada con respecto de Eq,, tiene una

1
singularidad del tipo (E4q, — hw) ™z en el punto critico.

[11.2.2.4 Espectros de modulacion de un cristal

Ahora bien, como el espectro de fotorreflectancia es en esencia la variacion al variar el campo
eléctrico de la muestra, es requerido que hagamos el analisis de como cambia la constante

dieléctrica al tener un campo eléctrico. Empecemos por lo méas simple, el hamiltoniano de un

2

y - P . . .
electron libre el cual es Hy = ~» due como podemos ver es invariante ante cualquier

traslacion, por lo que se conserva el momento del electron p = ak y la estructura de bandas

. o h2k? . .
de energia del electron libre es E = 5, esta forma de la energia nos da parabolas.

En el caso de un fotén con momento py = hky y energia Ef = hw; fuese absorbido a primer

orden por un electron, el momento de este Gltimo cambiaria de manera significativa, por lo

que su energia y momento no podrian conservase en este tipo de transicion Optica.
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Consecuentemente, la suma de las transiciones permitidas para cualquier energia finita del
foton, es decir la parte imaginaria de la funcion dieléctrica e, es igual a cero, 6sea que para

un electrén libre la funcién dieléctrica es solamente real.

Ahora consideremos un electrén que se encuentra dentro de un cristal, el hamiltoniano nuevo
. P P? . .
tiene un término extra Ho = ——+ V(r), con esta forma podemos ver que sigue siendo

invariante a traslaciones que se hagan dentro del cristal (ya que se considera un cristal como
un arreglo “infinitamente periodico”). Para este caso, la conservacion del momento del
electron se ve debilitada (un poco mas dificil que se dé dentro del nuevo arreglo), y su
momento Ak es un buen nimero cuantico cuando esta dentro de un vector K,, de la red
reciproca la energia del electrdn libre se divide en bandas de energia y la absorcion dptica es
posible a primer orden utilizando un vector de la red reciproca para que el momento del

electrdn se conserve.

En las técnicas de modulacién se afiade un término perturbativo al hamiltoniano, ya que la

perturbacion es provocada por el campo eléctrico F y el término perturbativo en el
. . , . . P2
hamiltoniano es H" = eF - r, por lo cual el hamiltoniano queda de la forma H = ot

V(r) + H’, para este caso la invariancia traslacional se pierde dado que el electrén es
acelerado. Lo cual causa que el momento del electrdn deje de ser un buen nimero cuantico

en la direccion del campo, este campo eléctrico aplicado se puede ver como un cambio en el
Ft . "
vector de onda del estado de Bloch de k a k + eT desde el punto de vista matematico, esta

sustitucion expresa el hecho que el campo eléctrico mezcla todas las funciones de onda que
tienen componente a lo largo de la direccién del campo, por lo que la componente k a lo
largo de la direccién no seran un buen namero cuantico ya que el vector de onda en sistemas
periddicos hace que, aun con campos eléctricos pequefios, muchas funciones de onda sean
mezcladas y dichas mezclas dependen del tiempo por el pardmetro t. Desde el punto de vista
del modelo de particula libre, el electron esta siendo impulsado sobre la curva de dispersion
y su energia cambia continuamente, dado a la apariencia de estar siendo acelerado por el

campo eléctrico.
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Figura I11-7 Diagrama del cambio en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica por modulacion de la primera [38]

Retomamos la ecuacién 3.17 que es la funcion dieléctrica para nuestras condiciones la cual
es:

4mie?h 3.24

amieh d3kJ~ dtle- P, |2
m2E?2 Lz 0 v

Y2 i[E—E.,(k)+il
Xexpf dt'l[ cvh( ) l ]
_t/z

e(E,T) =1+

si la condicion de modulacion es tal que la aceleracion es pequefia, se puede simplemente
Ft ., Y .
hacer el remplazo de k por k + eT en la expresion para la constante dieléctrica.

Aqui requerimos dos simplificaciones, la primera es considerar que el término P es el
mismo y que al estar en la vecindad de un punto critico se tiene que la relacion de dispersion

es cuadratica, es decir que puedo hacer:

1 3.25
_ 2
Ecy = Ecy(0) + 20 k

aqui se puede cambiar y sustituir un tensor si no es isotrépico, pero dejémoslo simple. Si en

., . Ft
esta expresion se hace el cambio k por k + e?
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Es claro que el Gltimo término de la expresion se puede evaluar de una manera muy simple:

dt d

o ff/z AE = B (k@) +i] ft/z L | = B (120 + (0) - S+ (<) 2) +ir|

_t/2 h _t/2 h

por simetria el término lineal no sobrevive por lo que la expresion (3.24) se simplifica a:

i(E — Eo, —iDt+iQt3/3] 3.26

iA *©
eEFD=1+— d3kf dtexpl
BZ 0

E? h
22 2 . 2
donde Q3 = % A= W y u es la masa efectiva de la densidad de estados conjunta

en la direccion del campo aplicado, el cual esta relacionado con V, (AE) (k = x,y,z). La
expresion 3.26 es conocida como la funcién de Airy [39].

Considerando que para campos pequefios o cuando el ensanchamiento homogeneo (I") es
grande comparado con la dependencia temporal, es decir I't »> 0t3, podemos simplificar
aun mas la expresion anterior. Para este caso podemos expandir la exponencial que contiene

int3 int3 . : .
0, tenemos exp (T) ~1+ = dando como resultado el limite de campo bajo de Aspnes:

i!2t3> exp li(E —Eq, — 1IN 3.27

, , —_—

ordenando los términos obtenemos:

i(E—Eq — iF)tl 3.28

(E,F,IN 1+iA d3kfoodt{ I
e(E,F, = —_ exp
E2 BZ 0 h

int3 i(E—E.,—il’
+l3 expll( fiv L)tl}
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donde el primer término de la integral representa la funcion dieléctrica sin perturbar, esto
quiere decir que nuestro interés esta en los siguientes terminos, ya que el primer término es
el sistema simple sin perturbar y la segunda parte de la integral representa el término
perturbativo dependiente del campo. La dependencia temporal (¢3) en el término perturbativo
puede ser diferenciado tres veces el término sin perturbar, bajo la integracion respecto a E (y

también con respecto aI" 0 E,,). Integrando la ecuacién 3.28 obtenemos:

( ) iA . 1 3.29
eE,F,I))=1+—= —_—
E? )5, E—-E. +il
2iA Q)3

+—2 d3k ( ) —

E? Jg, (E—E., +1iD)

ahora integrando la ecuacién 3.17 llegamos que es de la forma:

£00) =1+4 [ ad% 330
Bl M
de la ecuacién 3.29 y de la ecuacién 3.30 obtenemos que:
2iA Q)3 3.31
Ae(E,F,T) = ¢(E,F,T) —(E,0,T) = (A

— | dk
E? )., " (E — Eg + iD)*

la cual es la forma funcional de la tercera derivada (TDFF, del inglés, Third Derivative

Functional Form) de Aspnes [40] el cual se puede escribir de manera compacta mas no
sencilla como:

d3(E2?¢(E,0,T) 3.32
Ae~ 153

40 |157



el término t3 surge directamente del hecho de que exista una curva de dispersion a lo largo
de direccidn del campo y por tanto un gradiente con respecto a k, este gradiente hace que
sea finito en la ecuacion 3.26. Con esta deduccion, encontramos el hecho de que la forma de
la perturbacion rompa la invariancia traslacional, por lo que el electron llega a ser acelerado
por el campo. Esto es aproximadamente equivalente al esparcimiento de las transiciones
verticales sobre un intervalo finito de momento inicial y final como se muestra en la figura
3.7 para campo pequefios, la mezcla de las funciones de onda sera limitada cerca de las
transiciones permitidas, las cuales eran originalmente verticales. Esto nos lleva a un espectro
més complicado, en el cual se obtienen cambios de signos. Los dos cruces por el cero son
caracteristicos de una tercera derivada de la funcién dieléctrica sin perturbar como se muestra
en la figura 3.8. Podemos pensar que la combinacion hace por debajo del punto critico se
tenga una mayor absorcion que la que se tiene si perturbar y lo mismo sucede para energia
algo mayores que esta, sin embargo, para las transiciones originales que son verticales debido
a que hay dispersion se espera que la absorcion sea algo menor en ese punto, asi tenemos dos
puntos por arriba y al menos un punto por debajo, por lo que la diferencia de las dos curvas

me da dos cruces.

Campo
Eléctrico

—_— Sin perturbar
——— Perturbado 1/
—==—-— Diferencia Vv

Figura I11-8 Esquema del cambio en la parte imaginaria de la funcion dieléctrica para una modulacién de tercera derivada
y donde la periodicidad de red no se conserva.
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[11.2.3 Modelo simple parabélico de la densidad de estados

En una region cercana de los puntos criticos en la estructura de bandas puede ser reemplazada
por un modelo parabolico simple, el cual es de gran ayuda en el analisis del espectro y en los
parametros de interés de la estructura de bandas. Esto es posible por la fuerte localizacién en
el régimen de campo bajo de un punto critico dentro de un rango de energia que no sobrepase
varios parametros de frontera y estas consideraciones son muy importantes para propositos

espectroscopicos.

Este modelo viene dado para los casos de cada arreglo, es decir por dimensiones,

unidimensional, dos y tres dimensional (D = 1,2,3) de la manera siguiente:

o1 1 3.33
D=1: AV = St z&ZKK Up2(E - E T_%
L RET =Ty PP yKz |9 (_gap‘H)
1 3.34
y 2il—2 4 2 y _
D=2:MU:<:3>|’%”|& QUF?(E — Eyqp +1il')
1 3.35
» mit=3\ [ |8 2\ . _5
D=3:MU=<4 >‘”ﬁﬂz QUF(E — Eyqp +iI) /2
donde:
ethtp? 3.36

Qij e
8y E?m?

[ es el orden del punto critico, que es igual al nimero de masas efectivas negativas piy, iy, i

K,, K, representan los espacios k que no estan incluidos en la dimensionalidad del modelo

D; u, es la masa reducida entre las bandas evaluada en la direccion del campo.
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Algo que pasa en general, es que el espectro de fotorreflectancia muestra una forma de linea
simple con un extremo negativo y otro positivo. Esta forma de linea se puede aproximar

mediante perturbaciones [35], la cual describe al espectro modulado de la reflectividad como:

AR )
R = ER(CelgAs) 3.37

el cambio en el campo inducido en la funcion dieléctrica Ae, esta dado por:
Ae~(E = Egqp +iT), n22 3.38

Aspnes y Rowe determinaron un método para ajustar las formas de linea de los experimentos
para determinar la energia entre las bandas con alta precision. Ellos propusieron un método
simple de tres puntos, definiendo el parametro de asimetria como [35]:

AR\ (R, 3.39
P—‘(g)(ﬁ)”

donde Ay B son los extremos de mayor y menor energia respectivamente, en el espectro
AR/R. Laposicion de Eg ), con respecto al extremo de energia E, viene dado Gnicamente en

términos de p de la manera siguiente:

Egap = Ea + (Eg — EQf (p) 3.40

donde f(p) es trazada en la figura 3.9 como una funcion del parametro de asimetria p, para
n = 2.0,2.5y3.0. El valor n = 3.0, correspondiente a un punto critico dos-dimensional
también se ha visto en la literatura que modela de manera precisa la descripcion de puntos
criticos tres-dimensional con grandes relaciones de masa y bordes de absorcion modificados
por la interaccion Coulombiana.
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Figura I11-9 Funcién f(p) en términos del parametro p, donde se muestra el pardmetro de escala para tres diferentes
valores de n [35]

Los valores de n = 2.0, 2.5, describen la modulacion de excitones discretos y en general
puntos criticos tres-dimensional, respectivamente. Dado que las curvas para los tres valores
de n son muy parecidas, es dado que el método de los tres puntos es independiente del
modelo fisico que se tome para la representacién de la transicion, esto implica que la energia
de los puntos criticos y los pardmetros de anchura pueden ser determinados mediante el
espectro AR /R, sin recurrir a un analisis de Kramers-Kroning, o un conocimiento de la
inhomogeneidad del campo, a la interaccion electron-hueco, o incluso a las propiedades
Opticas del material [38].
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111.2.3.1 Mecanismos de modulacién

El mecanismo de modulacion de la fotorreflectancia, es la modulacion del campo eléctrico
superficial o en interfaz de generacién de pares electron-hueco (PEH). Debido a la
importancia de la modulacion, aqui se describe el mecanismo mediante el cual se lleva a
cabo. Cuando un semiconductor es expuesto a condiciones ambientales, la superficie es
atacada por el aire formandose una capa de 6xidos principalmente, sobre dicha capa pueden
absorberse atomos y/o moléculas del ambiente generando un conjunto complejo de estados
electronicos localizados, o trampas superficiales, estas trampas crean una region de carga
espacial responsable de la existencia de un campo eléctrico intrinseco y estados dentro de
este gap de energia, similar como lo hacen las impurezas pero localizados en la superficie,
generando asi una densidad de estados ocupados por electrones del interior del cristal [38].
Debido a la presencia de electrones, se crea una barrera de potencial para que los otros
electrones que llegan a la superficie penetren el material, y esto hace que se curven las bandas
de valencia y conduccion cerca de la superficie. La presencia de una alta densidad de estados
superficiales hace que el estado de Fermi sea modificado para mantenerlo constante en la

interfaz semiconductor-aire [41].
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Figura 111-10 Representacion esquematica de los efectos de PR en una muestra tipo n [35]

Se emplea un laser interrumpido mecanicamente como fuente de modulacion de tal manera
que cuando el obturador de interponer provocando que las bandas se curven por la ocupacion
de estados superficiales que estan por encima del nivel de Fermi, cuando el laser incide sobre
la muestra a energias mayores a la banda prohibida se crean pares electron-hueco foto
inducidos (Ver figuras 3.13 y 3.14), que son separados por el campo eléctrico interno
generado en la superficie, es decir electrones de la banda de valencia son excitados a la banda
de conduccién y difunden dentro del material. Los huecos que quedan en la banda de
conduccidn neutralizan electrones de la superficie haciendo que la barrera de potencial baje,
aplanando las bandas energéticas en la region de carga espacial lo cual se traduce en un
cambio en la reflectividad.
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Figura I11-11 Curvamiento de las bandas por el efecto del haz modulador para el semiconductor tipo n [35]
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IV ARREGLO EXPERIMENTAL

V.1 FOTORREFLECTANCIA

IV.1.1 Descripcion de la técnica de fotorreflectancia

Investigaciones de Wang, Albers y Bleil reportaron en 1968 un articulo en el cual la
reflectancia de un cristal es modulada por un segundo haz de luz incidente, a este método se
le llamo fotorreflectancia [42] . Esta técnica tiene ventajas como son una alta resolucion con
montajes no necesariamente complejos, ademas de que es una técnica no destructiva. En la
técnica de fotorreflectancia se utiliza como fuente de excitacion la luz proveniente de un
monocromador y como fuente de modulacion la luz de un laser o diodo, el cual es cortado

mecanicamente por un chopper.

En la figura 4.1, se muestra el diagrama del arreglo experimental que se implementé en el
laboratorio de dptica. Se utilizé luz de una lampara, la cual entra al monocromador y este a
su vez nos permite controlar que longitud de onda es la que va a incidir sobre la muestra. Con
esto podemos ir registrando la reflectancia para cada longitud de onda. Mediante el uso de
dos lentes, enfocamos y colimamos la luz para hacerla incidir a la muestra. A su vez la
muestra es modulada por un haz de un laser o diodo que pasa a través de una chopper, el cual
opera a una frecuencia (,,. La luz reflejada por la muestra es enfocada con el uso de una

lente hacia un foto-detector que convierte la intensidad de luz en una sefial eléctrica.

La luz que proviene del laser o diodo debe de ser eliminada de la entrada del detector, por lo
cual se utiliza un filtro Optico pasa altas. En el arreglo se obtienen dos sefiales, una que es
proporcional a la reflectividad (R), esta es sefial eléctrica DC la cual proviene del
monocromador y esta se monitorea con un multimetro y una que es proporcional al cambio
en la reflectividad (AR) la cual seria la sefial eléctrica AC y esta proviene de la modulacion
del laser o diodo, que es detectada por un amplificador Lock-In. EI Lock-In solo toma las
sefiales moduladas que tengan concordancia con la referencia de la frecuencia utilizada Q.,,,.

Ambas sefiales son enviadas y analizadas en una computadora donde se guardan y se obtiene
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el cociente de las intensidades registradas AITR y es graficada en funcidn de la longitud de onda

en tiempo real. Para cada longitud de onda se realizan varios promedios para mejorar la sefial

obtenida en la medicion.

Multimetro

N

Figura IV-1 Diagrama del experimento de Fotorreflectancia, donde se muestra el camino que llevan los haces de luz, y el
orden en que se manda y recibe la sefial el equipo de computo.
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IV.1.2 Procedimiento de normalizacién

Esta técnica es utilizada para reducir el ruido que se obtiene de la sefial experimental, en la

cual la sefial de salida DC del detector (V) esta dada de la forma:

Vpe = Iy(DRDK(DAL) (4.1)

donde I,(1) es la intensidad de la luz incidente, R(A) es la reflectividad DC de la muestra,

K (1) es la respuesta del detector y A(A) es el factor de amplificacion del detector.

La salida AC ( V) esté dada por la forma:

Vac = Ho(DAR(DK (D) + Isp(Asp) K (Asp)]A(A) 4.2)

donde Isp(Agp) €s la sefial no deseada proveniente del laser y Agp es la longitud de onda no
deseada. Debido a que la cantidad AR /R es la de interés en fotorreflectancia, es necesario

eliminar el factor comdn I,(4), es decir mantener V(A1) constante.

El método mas simple de hacerlo es medir independientemente R y AR y obtener la razon
entre ellos, pero este presenta el problema de que aparece el término de la sefial no deseada

de la siguiente manera:

Vac _ AR(A) | Isp(Asp)K (Asp) (4.3)

Ve R | LLMRMKM)

por tanto, este método solo es apropiado si Isp (Asp) €S muy pequefio, el cual se logra con un
buen arreglo experimental, donde la luz del laser utilizado dificilmente sea enfocada en donde
esta el detector.
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Estas consideraciones fueron tomadas en cuenta al realizar el arreglo experimental de la
figura 4.1, donde se procurd no enfocar el laser al detector y ademas se puso un filtro de altas
para asegurar que la sefial no deseada sea pequefia y asi poder utilizar el método de

normalizacion.

IV.1.3 Configuracion experimental

En el presente trabajo se mont6 un arreglo experimental como se muestra en la figura 4.1,

para este arreglo se utilizaron la siguiente lista de componentes.

e Monocromador Oriel Cornerstone 130 1/8m

e Amplificador Lock-in Stanford SR530

e Multimetro Agilent 344410

e Lampara de Xendn de 1000W

e 5 |entes biconvexas o plano convexas

e Porta muestras

e Lampara LED 285nm

e Computadora equipada con tarjeta PCI-GPIB
e Detector de Silicio Thorlabs PDA 100A

e Filtro dptico pasa altas con corte en 325 nm

e Filtro dptico pasa altas con corte en 400 nm*
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Porta muestras

+ Haz de modulacion

Figura IV-2 Fotografia del arreglo experimental utilizado para la técnica de fotorreflectancia.
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V.2 FOTOLUMINISCENCIA

IV.2.1 Descripcion de la técnica de fotoluminiscencia

La técnica de fotoluminiscencia presenta varias ventajas con respecto a otras técnicas de
caracterizacion, entre ellas, se tiene que es una técnica no destructiva y no requiere
preparacion previa de la muestra. En la técnica de fotoluminiscencia se requiere como fuente

de excitacion una luz con mayor energia del gap de la muestra.

En la figura 4.3 se muestra el diagrama de experimento de fotoluminiscencia que se llevé a
cabo, todo inicia con la lampara LED que emite luz que se hace pasar por dos lentes para
hacerla incidir en la muestra y con dos lentes reenfocamos y recogemos la sefial y evitamos
tener reflexion especular, luego ponemos un filtro pasa bajas de 325 nm para evitar el
armonico de la muestra, la sefial es recogida mediante una fibra Optica la cual esta conectada
a un espectrofotometro, el cual estd conectado a la computadora donde se recogieron los

archivos para su analisis.

Lampara LED fibra optica

coniris ——

o Filtro de 325 nm

(],
(D

Lente

Reflexion especular

Figura 1V-3 Diagrama del experimento de Fotoluminiscencia.
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El filtro pasa altas de 400 nm fue utilizado en algunas de las muestras que presentaban un
alta sefial cercana al gap del GaN con la intension de medir una sefial mas débil de defectos,
en particular ocurri6 con las muestras M230, M359, M360, M465, este filtrado nos permite

poder observar esta sefial de defectos méas débil sin saturar el espectrofotometro.

&

Fibra dptica

> ol -
-
o’ / -

&

Haz de 5
excitacion \,

Porta muestras

Figura 1V-4 fotografia donde se muestra el arreglo experimental para la técnica de fotoluminiscencia, donde se observa
la trayectoria de la luz.
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V RESULTADOS

V.1 DESTALLES DE LAS MUESTRAS

Las muestras que fueron estudiadas en el presente trabajo corresponden a capas de GaN
hexagonal sobre sustratos de Si (111) en la fase hexagonal, corresponden a una estructura

wurtzita, esquematicamente las muestras tienen la estructura mostrada en la Figura V-1.

Capa de GaN

Capa de AIN

Monocapa de Al
Sustrato Si (111)

Figura V-1 Diagrama de las muestras en estudio, donde se observa que es una estructura de multicapas.

Estas muestras fueron crecidas en el laboratorio Epitaxia de haces moleculares del Centro de
Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN por el Dr. Maximo Lopez Lopez y la Dra.
Yenny Lucero Casallas Moreno, los pardmetros significativos de estas muestras se presentan
en la tabla 5.1. En esencia corresponden a dos series de muestras. La primera serie de
muestras etiquetadas con nimero secuencial del 226 a la 230, corresponden a muestras de

GaN en donde se tiene cambios en la temperatura del sustrato y de la celda galio, estas

Pagina 55|157



muestras no tienen dopaje intencional. El objetivo de esta serie era el observar el cambio en
sus propiedades Opticas mediante variaciones en los parametros de crecimiento. Esta serie de
muestras tiene un espesor nominal de 540 nm, en la Tabla V-1 se indican los parametros de

crecimiento de todas las muestras del presente estudio.

La segunda serie, la estructura de la muestra es similar a la primera, a esta serie se le identifica
con las etiquetas 359, 360 y 465 y la diferencia estriba en que son muestras mucho mas
gruesas que la serie anterior, con grosores de 1350 y 1440 nm, con las siguientes
caracteristicas el sustrato mantuvo la misma temperatura para su crecimiento, en algunas de
ellas se agregd dopaje de manera intencional mediante la incorporacion de silicio a las
peliculas. En esta serie se tiene una muestra de control (la muestra 359), la cual no se dopo,
las otras dos muestras la 360 y 365 el dopaje de silicio es distinto, producto de la variacion
de temperaturas 30 (°C) en la celda de evaporacion de Si, por lo que se tiene que la muestra

con mas dopaje es la 360.

Tabla V-1 Detalles experimentales de la serie de muestras empleadas en el presente estudio, las

muestras son intrinsecas a excepcion de la 360 y la 465 que fueron dopadas con Silicio.

Muestra Tg,s Tga Pga Tg; Espesor Tiempo

o) (O (Pa) O (nm)  (horas)
M226 700 970 6.2E-07 N/A 540 2.00
M227 700 987 4.8E-07 N/A 540 2.00
M228 730 970 6.2E-07 N/A 540 2.00
M229 730 987 4.8E-07 N/A 540 2.00
M230 750 970 6.2E-07 N/A 540 2.00
M359 800 N/A 5.4E-07 N/A 1350 3.78
M360 800 N/A 6.2E-07 1240 1440 3.55
M465 800 N/A 6.2E-07 1210 1350 3.78
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V.2 ESPECTROS DE REFLECTANCIA Y FOTORREFLECTANCIA

Estas dos mediciones se hicieron de manera simultanea con el arreglo de Fotorreflectancia
que fue descrito en el capitulo 4. Las mediciones fueron hechas en el rango de 325 a 700 nm,

en energia que corresponde al rango de 1.8 a 3.8 eV.

Los detalles del arreglo experimental se mencionaron ya en los capitulos anteriores, El
arreglo experimental emplea una ldmpara de Xenon cuya emision es dispersada por un
monocromador que produce un haz de prueba quasicromatico, este haz se refleja en la
muestra y es medido por un detector de silicio (produciendo una sefial DC que depende de la
longitud de onda),. Al mismo tiempo, sobre la muestra incide un segundo haz que se
denomina de modulacion, el cual produce un cambio en la reflectancia (sefial AC con las
frecuencias de la modulacion), asi a un mismo tiempo se puede medir la reflectancia (sefial
DC) y el valor del cambio de la reflectancia (sefial AC). Del cociente del cambio de la
reflectancia “AR” y la reflectancia “R” se obtiene la sefal de fotorreflectancia. La reflectancia

propiamente dicha requiere normalizarse para la cual se emplea el espectro de la lampara.

V.2.1 Reflectancia

Los resultados de reflectancia se presentaran por separados para los dos conjuntos de

muestras, las intrinsecas y las dopadas.

V.2.1.1 Muestras de GaN Intrinsecas

Las mediciones son similares en este conjunto de muestras de GaN sobre sustratos de
silicio(111), por lo que se empleard la primera de ellas para describir a detalle los espectros
obtenidos, en este caso es la muestra 226 cuyo espectro se muestra en la Figura V-2, El
espectro de la muestra presenta dos regiones en energia, una que se encuentra por encima de
3.4 eV en donde la sefial es relativamente plana, y la region por debajo de este valor, dénde
se observan oscilaciones. El valor del gap para el GaN Wurtzita (hexagonal-estable) se

encuentra precisamente en la vecindad de este valor, es de 3.4 eV, por lo que, por debajo de
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este valor, el GaN es esencialmente transparente. Consideramos que el origen de las
oscilaciones que se observan por debajo del gap en el espectro se relaciona con interferencia

entre el haz reflejado en la superficie y el haz reflejado en la interfaces GaN/AIN/Si.
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Figura V-2 Espectro de Reflectancia de la muestra 226, GaN/Si(111) intrinseco, 540 nm de espesor.
Del periodo de las oscilaciones y del valor del indice de refraccion del GaN se puede estimar
el espesor de la pelicula, en el apéndice 7.3 se describe como se puede hacer el calculo del
espesor empleando las ecuaciones de Fresnel. En la Figura V-3 se presenta el espectro
experimental y se compara con el espectro teérico del espesor nominal. Al comparar el
resultado experimental con el tedrico, los valores maximos y minimos no coinciden.
Considerando el espesor como una variable a ajustar se procedié a variar este valor,
encontramos que la curva experimental esta muy préxima a las curvas con espesores de 610
y 600 nm, por lo que podemos concluir que el espesor de la capa crecida de GaN es de 6055

nm.
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Figura V-3 Espectro de reflectancia experimental (circulos) de la capa de GaN en la muestra 226 y curvas de reflectancia
tedricas de una capa de GaN con espesor de 540nm (curva roja), espesor de 600 nm (curva verde) y espesor de 610 nm
(curva azul).

-
(8]

De este modo, se procede para estimar los espesores de la capa de GaN de cada una de las
muestras. Los ajustes del espesor se reportan desde la Figura V-4 a la Figura V-7, se muestra
ya la comparacién de la curva experimental con las curvas tedricas. Se encontr6 que hay una
buena correspondencia entre los maximos y minimos de la sefial de reflectancia. salvo las
diferencias en la Figura V-5 y la Figura V-7, donde se observa un comportamiento que se aleja
de la descripcién tedrica. Este comportamiento muy probablemente se debe a que hay
muchos defectos en la misma y las interfaces tienen la misma calidad comparada con el resto

de la serie.
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Figura V-4 Reflectancia de la muestra 227, y curvas tedricas de reflectancia con espesores de la capa de GaN de 580 nm
(curva roja) y 590 nm (curva verde).
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Figura V-5 Reflectancia de la muestra 228, y curvas tedricas de reflectancia con espesores de la capa de GaN de 660 nm
(curva roja) y 670 nm (curva verde).
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Figura V-6 Reflectancia de la muestra 229, y curvas tedricas de reflectancia con espesores de la capa de GaN de 560 nm
(curva roja) y 570 nm (curva verde)..
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Figura V-7 Reflectancia de la muestra 230, y curvas tedricas de reflectancia con espesores de la capa de GaN de 610 nm
(curva roja) y 630 nm (curva verde).
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En la Figura V-8 se muestran las curvas experimentales de reflectancias de la primera serie
de muestras de GaN intrinsecas, con un espesor nominal similar, se nota que siguen la forma
esperada con oscilaciones en la region transparente del GaN, y estas se van espaciando hacia
energia bajas o longitudes de onda larga como consecuencia de la variacion del indice de
refraccion, que aumenta a medida que se aproximan al gap por el lado de energias bajas.
También se encontré que hay variaciones del espesor que son consecuencia del cambio de
los parametros de crecimiento. Los espesores de la capa de GaN encontrados por medio de

las curvas tedricas de reflectancia, se comparan con los espesores nominales en la Tabla V-2.

Tabla V-2 Comparacion de los parametros de crecimiento con el grosor obtenido experimentalmente
para la serie que se sabe tuvieron el mismo tiempo de sintesis.

Muestra Tg,s Tga Pga Grosor (exp) Grosor Tiempo
°c) (¢€¢) (Torr) (nm) (nm) (horas)
M226 700 970  6.2E-07 605+ 5 540 2.00
M227 700 987  4.8E-07 595+ 5 540 2.00
M228 730 970  6.2E-07 665+ 5 540 2.00
M229 730 987  4.8E-07 565+ 5 540 2.00
M230 750 970  6.2E-07 620+ 5 540 2.00
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Figura V-8 Curvas de Reflectancias para cada una de las muestras de GaN de la serie sin dopar con un espesor nominal
de 540 nm.

V.2.1.2 Muestras dopadas

En esta serie de muestras se estudiaron capas de GaN dopadas con silicio, es de esperar que
se tengan mas oscilaciones por el hecho de que son mas gruesas que la serie sin dopaje

intencional.

En la Figura V-9 se tienen los valores de temperatura correspondiente a la celda de silicio para
el caso de las 3 muestras con espesores similares, y dos de ellas con dopaje intencional. Lo
que podemos apreciar comparando con las curvas tedricas, en la figura 5.9 la muestra con
mayor dopaje (muestra 360) hay una gran atenuacion en las oscilaciones producto de la

absorcion producto de la absorcion.
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Figura V-9 Curvas de reflectancia de la serie de muestras de GaN con dopaje de silicio. Donde se puede observar al ser
esta mas anchas tienen mas dopaje y como actud el dopaje en estas sefiales..
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Es precisamente esta muestra la que tiene un valor mayor del mismo. Por lo que podemos
concluir que el dopaje produce absorcion, lo que hace que la interferencia constructiva de la
porcidn del haz que se refleja en las superficies de la muestra y el que se produce en la interfaz
AIN/GaN no interfieran constructivamente o que haya un mayor mezclado de fase trayendo

como consecuencia que las oscilaciones se encuentre atenuadas.

Comparando de manera directa el nimero de oscilaciones de la muestra 359 y la 465, que
nominalmente deben de tener el mismo espesor, se tiene claramente que no coincide el
namero de estas, por lo que tenemos que el espesor nominal no es el correcto o bien la region
transparente del mismo es menor que la que se crecid. Esto podria ser el caso, ya que el tener
un dopaje contribuye al desacople de la capa de GaN con la de AIN. De igual manera, de la
Figura V-10 a la Figura V-12 se hace el ajuste del espectro considerando el espesor como un

parametro de ajuste.
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Figura V-10 Reflectancia de la muestra 359, en la cual se observa que tiene un espectro correspondiente de un grosor de
1440 nan6émetros.
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Figura V-11 Reflectancia de la muestra 360, en la cual parecer ser una sefial parecida a la de grosor 1000 nandmetros.
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Figura V-12 Reflectancia de la muestra 465, en la cual se observa que la sefial es comparable con una muestra de
970nm.
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Los valores de los espesores calculados de las oscilaciones se reportan en la Tabla V-3.

Tabla V-3 Comparacion de los grosores obtenidos experimentalmente de las muestras.

Muestra Tg,s, T  Grosor (exp) Grosor Tiempo

°c) (O (nm) (nm) (horas)

M359 800 N/A 1420 £ 5 1440 3.78
M465 800 1210 970+ 5 1440 3.78

M360 800 1240 1000 £ 5 1350 3.55

Como podemos ver el dopaje afecta al grosor de la muestra, esto tiene sentido ya que la red

cristalina es afectada dado que en vez de solo tener galio a su vez hay silicio.
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V.2.2 Fotorreflectancia

Al igual que la sefal de reflectancia se presentan los resultados de la sefial de
Fotorreflectancia para los dos conjuntos de muestras de manera separada.

V.2.2.1 Muestras de GaN intrinsecas

Los espectros de estas muestras son similares por lo que emplearemos la primera de las

muestras para describir las caracteristicas basicas.
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Figura V-13 Sefial PR de la muestra 226 de GaN sin dopar, se muestra la region del espectro denominada OAG
(Oscilaciones Abajo del Gap) y SCG (Sefial Cercana al Gap)
Un espectro tipico de sefial “AR” de este conjunto de muestras se reporta en la figura 5-13.
Se nota claramente un conjunto de oscilaciones que se encuentra por debajo del valor

esperado del gap que denominaremos OAG (Oscilaciones Abajo del Gap), y una sefial que
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es cercana al gap que denominaremos (SCG). Se presume que la sefial OAG es producida
por una primera derivada de la curva de reflectancia, tal como se muestra en la figura 5-14 y
que esencialmente es producto de la interferencia, mientras que la sefial SCG es producida
por el band gap, la sefial del band gap es modelado por una tercera derivada de la curva de
reflectancia. En la figura 5-14 se muestra que la derivada simple de la curva de reflectancia
reproduce la oscilacion, si bien para este caso la amplitud disminuye a medida que se aleja
del gap, su forma general sigue la misma ondulacion. Se nota claramente que las sefiales
difieren de manera significativa en la regién cercana como una superposicion de la sefial

OAG y la sefial asociada al band gap éptico (SCG).

Amplitud (U.A)

T T T T T T T T T T T T T T T
2.00 225 250 2.75 3.00 3.25 3.50 3.75
Energia (eV)
Figura V-14 Comparacion de la sefial AR con la primera derivada de la sefial de reflectancia (curva roja), se nota una
correspondencia en el periodo de oscilacion, la amplitud decae a medida que se aleja del Gap del GaN. Se tiene una
discrepancia en la forma de la sefial en la vecindad del gap del GaN. Esta diferencia se asocia a la sefial tipica del band
gap oOptico (tercera derivada).

La sefial asociada al band gap dptico corresponde a la tercera derivada de la reflectancia y

esta dada por la linea de Aspnes que se expresa por:
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AR . _
— = R[Ce"(E — Egap +iI) "

5.1

donde Ey,, es el valor del band gap, C es la amplitud, 6 es una fase, I' es el ancho de la

transicion. n corresponde al tipo de estructura que se desea estudiar en nuestro caso como es

material en bulto tenemos que n = 5/2. Entonces tenemos lo siguiente:

C-elf 5.2
(Eg—x+i- F)5/2)

f(x) = Level + Real(

donde el ajuste se realiz6 empleando software matlab2019b y Origin Lab, el término extra
(Level) es para tomar en cuenta posibles sefiales producidas por el haz de modulacién y que
entran en la sefial como ruido, al ser independiente de la sefial de prueba esto un offset de la

sefial, un caso tipico de este offset seria la sefial de PL que induce la fuente UV.
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Figura V-15 Ajuste con datos experimentales muestra M226 empleando la linea de Aspnes en la vecindad del gap del GaN.

Asi, la estrategia que se emplea es el de filtrar la sefial mas extendida denomina OAG en la

region cercana del gap y posteriormente ajustar empleando la sefial de Aspnes. El ajuste en
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la regién del gap se encuentra en la figura 5-15. Se encuentra que el valor del gap es 3.335

eV, el ancho de esta sefial es de 62 meV, en la literatura se encuentra alrededor de 3.4 eV

[43].

Se emplea el mismo proceso para cada una de las muestras y a continuacion se presentan la

sefial de fotorreflectancia y el ajuste en la region de interés para cada una de las muestras.
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Figura V-16 Sefial de PR de la muestra 227, se aprecia de nuevo oscilaciones por debajo del gap; ademas, de la sefal
cercana al gap, en el recuadro se presenta el ajuste de linea de Aspnes para la regién del band gap del GaN.
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Figura V-17 Sefial de PR de la muestra 228, se aprecia de nuevo oscilaciones por debajo del gap ademas de la sefial
cercana al gap, en el recuadro se presenta el ajuste de linea de Aspnes para la region del band gap del GaN.
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Figura V-18 Sefial de PR de la muestra 229, se aprecia de nuevo oscilaciones por debajo del gap ademas de la sefial
cercana al gap, en el recuadro se presenta el ajuste de linea de Aspnes para la regién del band gap del GaN.
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Figura V-19 Sefial de PR de la muestra 230, se aprecia de nuevo oscilaciones por debajo del gap ademas de la sefial
cercana al gap, en el recuadro se presenta el ajuste de linea de Aspnes para la regién del band gap del GaN.
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Tenemos que en toda esta serie de muestras hay una sefial cercana el gap que se puede ajustar
mediante una linea de Aspnes, los valores para cada una de las muestras se presentan en la

Tabla V-4 y se muestran en la Figura V-20.

Tabla V-4 Valores del gap y ancho de los ajustes del GaN en fase hexagonal para muestras
intrinsecas donde se indica el ancho de la transicion del band gap mediante I".

Muestra Tg,s Tga E¢ap r
) CO  (ev) (meV)
M226 700 970 3.349 61.6
M227 700 987 3.373 66.9
M228 730 970 3.340 85.7
M229 730 987 3.360 66.3
M230 750 970 3.318 96.4

Encontramos que, para un valor constante de la temperatura del sustrato, al aumentar la
temperatura de Ga hace que el gap del GaN aumente en energia. Por otro lado, para una
temperatura de la celda de Ga constante, se tiene que a medida que se aumenta la temperatura
del sustrato, disminuye el valor del gap del GaN y aumenta el ancho de éste. El ancho de la
sefial respecto a la temperatura de Ga parece tener un valor mas estable en T;, = 987 °C que
en lo que es la temperatura menor de T;, = 970°C , donde presenta tanto el valor minimo
como los méximos. Estos anchos y posiciones se comparan mas tarde con lo obtenidos de
PL.
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Figura V-20 Ajustes de linea para cada muestra como funcion de los parametros de crecimiento para muestras de GaN/Si

intrinsecas.
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V.2.2.2 Muestras dopadas

A continuacion, se presentan los espectros de fotorreflectancia para las muestras dopadas, en

donde se tiene una muestra de control que esta sin dopar. En la muestra sin dopar (359) el

espectro de PR muestras las mismas oscilaciones que en la serie intrinseca, la Gnica diferencia

es la diminucidn entre los maximos de las oscilaciones, que es producto de un mayor espesor

de las peliculas. Del hecho de poder observar la interferencia constructiva en dicha sefial no

indica que para estos espesores el GaN es relativamente trasparente. Esto contrasta

drasticamente para las muestras dopadas, donde se observa una atenuacion de la amplitud

Figura V-21 0 no se distingue del ruido experimental, es decir, la atenuacion de estas

oscilaciones es producto del dopaje del material. Asi intuimos que la interferencia

constructiva esta severamente limitada como consecuencias del dopaje.
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Figura V-21 Sefial de PR de la muestra 359, se aprecia de nuevo oscilaciones por debajo del gap ademas de la sefial
cercana al gap, en el recuadro se presenta el ajuste de linea de Aspnes para la regién del band gap del GaN.
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Figura V-22 Sefial de PR de la muestra 465, se aprecia de nuevo oscilaciones por debajo del gap ademas de la sefal
cercana al gap, en el recuadro se presenta el ajuste de linea de Aspnes para la region del band gap del GaN.
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Figura V-23 Sefial de PR de la muestra 360, se aprecia de nuevo oscilaciones por debajo del gap ademas de la sefial
cercana al gap, en el recuadro se presenta el ajuste de linea de Aspnes para la regién del band gap del GaN.
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El procedimiento es analogo para el caso de la muestra sin dopar, se resta de manera
apropiada las sefial primer-derivada y se hace el ajuste en la region de interés empleando la
linea de Aspnes. Para el caso de las muestras dopadas el proceso es mucho méas simple, dado
que en estas las oscilaciones son mas reducidas respecto a la sefial cercana al gap, por lo que
el ajuste se puede hacer de manera directa limitando la region de esta tal como se muestra en

la Figura VV-22 y Figura V-23.

En la Figura VV-24 se muestran los ajustes para cada una de las muestras de GaN sin dopar y
dopadas, el gap tiene un valor cercano a 3.4 eV, los valores mas relevantes son la posicion

de la transicion y el ancho de estas, los cuales se presentan en la Tabla V-5.

Tabla V-5 Valores del band gap y ancho de los ajustes del GaN en fase hexagonal para la serie de
muestra con dopaje de silicio.

Muestra Tgus T Eg r
cc) (°0) (eV) (mev)
M359 800 N/A 3.356 68.5
M465 800 1210 3.396 117.4
M360 800 1240 3.382 112.1

Se tiene que hay una disminucion en el gap para las muestras dopadas, aunque el ancho de
estas es aproximadamente el mismo, esta es una medicién en principio de bulto del material,
por lo que se aprecia sobre todo en la muestra M465, que hay un incremento del valor de la
transicion respecto a la muestra sin dopar, se abordara un poco mas este efecto al final cuando

se compare con los resultados de PL.
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Figura V-24 Ajustes de linea para cada muestra como funcidon de los parametros de crecimiento para muestras de GaN/Si

con dopaje intencional.
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V.3 FOTOLUMINISCENCIA

Todas las muestras presentan una sefial de luminiscencia, tanto cercana al gap como
luminiscencia en el color amarillo del espectro, el balance entre estas dos despende
drasticamente del dopaje y como veremos también, en funcion de los parametros de
temperatura, tanto de la celda de Galio como del sustrato. De nuevo mostramos los espectros

para las dos series, a las muestras intrinsecas y las muestras dopadas.

V.3.1 Fotoluminiscencia en muestras intrinsecas

Para el caso de fotoluminiscencia (PL), al obtener la sefial para todas las muestras (226-230),
lo que nos permite analizar en orden cada una de estas. Recordemos que las muestras desde
la 226 a la 230 tienen la misma estructura de GaN hexagonal sin impurificar, solo ligeros
cambios en las temperaturas de crecimiento por lo que mostrare los resultados y algunos

comentarios sobre estas, luego hablare de sus similitudes y diferencias.

2000 - 226

)
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U.A

) 1000
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Figura V-25 Espectro de fotoluminiscencia para la muestra 226, donde se observa una sefial amarilla ancha.
Para la muestra 226 se midi6é PL en la misma zona en la que se midio PR, esperabamos una

emision cerca al band gap del material que es 3.4 eV; ademas de posibles sefiales debido a
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impurezas no intensionales que son caracteristicas del GaN intrinseco. La sefial mas

prominente en esta muestra es la centrada en 2.2 eV como se muestra en la Figura V-25.

Cabe aclarar que estas primeras sefiales de PL obtenidas en este trabajo de tesis fueron
realizadas mediante el uso de un mini espectrofotometro (MEF), con este equipo se realizo
una lo cual, al ser una medicion rapida, con la que se obtiene una permite la baja resolucién
espectral; sin embargo, como se esperan sefiales anchas al ser medidas a temperatura
ambiente, no tendremos problemas al usar este equipo. Para corroborar, también hicimos
mediciones con un tubo fotomultiplicador (PMT) y un espectrometro de 0.5 m con una mayor
resolucion que el MEF (la cual aumenta de una resolucion de 8nm — 1 nm, menor escala
mayor resolucion espectral). Otra diferencia entre estos dos detectores es que, también estriba
en que el MEF tiene una sensibilidad pobre en la region UV comparado con el PMT (la
sensibilidad en la region UV, del PMT es 4 veces mayor (en la hoja de especificaciones del
fabricante) comparada con la resolucion que exhibe el MEF que es un sensor CCD en la
regién UV ya que es una repuesta plana en el espectro visible, pero decae en el UV), por lo
que se tiene una mayor sefial en esta region cuando se emplea el PMT. Se observa en las
Figura V-26, 5-27 y 5-28 donde obtenemos una sefial muy ancha alrededor de 2.2 eV, que en
la literatura se conoce como sefial amarilla, la cual es visible a siempre vista como se muestra
en la Figura V-28. Posteriormente, se hizo un analisis de la procedencia de cada pico y su
contribucion a la sefial total de fotoluminiscencia. Para la sefial de luminiscencia amarilla
después se realiz6 un ajuste gaussiano, del cual se localiz6 el centro y el ancho de la sefial,
confirmando que es la sefial amarilla comdnmente encontrada en GaN sin dopaje intencional.
La sefial que se encontro cercada al band gap (NBE) no es muy intensa en comparacion a la
amarilla, esta transicion también se ajustd. La sefial NBE se nota con mayor intensidad en la
medicion con el PMT que en la medicion con el MEF, principalmente debido a la mayor

sensibilidad del PMT, como ya se mencion0, véase Figura V-27.
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Figura V-26 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 226 con MEF, donde se puede apreciar
que tenemos una sefial amarilla muy ancha.
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Figura V-27 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 226 con PMT, donde se observa la sefial
amarilla intensa en comparacion de la sefial cercana al band gap.
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Figura V-28 Fotografia de la muestra 226, donde se observa la luminiscencia amarilla a simple vista.

En el analisis detallado del espectro de PL de la muestra 226, se encontrd que la sefial de 2.2
eV no es solo luminiscencia amarilla, sino que la sefal tiene contribuciones rojas y verdes,
este tipo de sefial es muy comdn en GaN hexagonal sin dopaje, su origen es un tema de
discusién hasta el momento., Algunos reportes iniciales indicaban que la sefiala amarilla
debia su presencia a impurezas intrinsecas de carbono. En los estudios mas recientes del
tema, las sefales se atribuyen a vacancias de galio, acompafiadas por carbono en sitios de
nitrogeno en la red [44]. Por otro lado, la sefial roja se ha observado en espectros de
fotoluminiscencia de GaN, dado que su rango es muy cercano a la sefial amarilla suele ser
como un hombro de esta sefial, su origen se ha asociado con a puntos de defectos mas o
menos uniformemente distribuidos por la red; es decir, defectos de bulto. Usualmente la sefial
NBE es ancha y de baja intensidad en comparacién con la amarilla, de hecho, esta sefial es
mas evidente cuando se tienen condiciones de crecimiento ricas en galio [45]. La sefial verde
que esta totalmente relacionada con la sefial roja, de la misma manera aparece como un
hombro de la sefial amarilla, a temperatura ambiente esta tiene origen con defectos de pares

electron-fonon, esto se evidencia ya que en estudios a baja temperatura sobre esta sefial
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favorece que sea este el defecto que provoque la transicion [46]. Respecto a la sefial cercana
al band gap como podemos observar, esta sefial no es tan intensa como la sefial amarilla a
temperatura ambiente, sin embargo, en la medicion con el PMT es claramente visible y su
posicion concuerda con la reportada en la literatura [47]. Ahora veamos los resultados de
toda la serie las cuales se muestran empleando los dos arreglos experimentales que se

utilizaron en este estudio.

e 227
2000 | IS YL
RL
——BL
suma
__ 1500}
<
D 1000}
o
500 | RL
BL
0 L

10 15 20 25 3.0 35 4.0
Energia (eV)

Figura V-29 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 227 con MEF, donde se puede apreciar
que tenemos una sefial amarilla muy ancha
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Figura V-30 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 227 con PMT, donde se observa la sefial
amarilla intensa en comparacién de la sefial cercana al band gap ademas de ser esta mas débil que en la muestra 226.
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Figura V-31 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 228 con MEF, donde se puede apreciar
que tenemos una sefial amarilla ancha, y una sefial cercana al band gap con mucho mas cuerpo.
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Figura V-32 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 228 con PMT, donde se observa la sefial
amarilla es comparable con la sefial cercana al band gap.
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Figura V-33 Ajuste Gaussiano para la sefal de fotoluminiscencia de la muestra 229 con MEF, donde se puede apreciar
que tenemos una sefial amarilla ancha donde claramente contribuye a ella luminiscencia tanto rojas como azul.

85 |157



15 20 25 30 35 4.0
Energia (eV)

Figura V-34 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 229 con PMT, donde podemos ver que
como el PMT tiene menor resolucion cerca de la sefial amarilla en este caso puede percibir una luminiscencia verde.
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Figura V-35 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 230 con MEF, donde se puede apreciar
que tenemos una sefial amarilla ancha, y una sefial cercana al band gap con mucho mas cuerpo
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Figura V-36 Ajuste Gaussiano para la sefial de fotoluminiscencia de la muestra 230 con PMT, donde podemos ver que
como el PMT tiene menor resolucién cerca de la sefial amarilla en este caso puede percibir una luminiscencia verde
contribuye mas visto por el PMT.

Figura V-37 Fotografia de la muestra 227, donde se observa la luminiscencia amarilla.
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Figura V-39 Fotografia de la muestra 229, donde se observa luminiscencia amarilla, pero mucho més tenue en
comparacion de las de muestras anteriores
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Figura V-40 Fotografia de la muestra 230, donde se observa la luminiscencia amarilla ademas se puede ver claramente
que esta por secciones de la muestra.
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Figura V-41 Fotoluminiscencia para cada una de las muestras de la serie sin dopar medidas con el MEF.
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Figura V-42 Fotoluminiscencia para cada una de las muestras de la serie sin dopar medidas con el PMT.

Tabla V-6 De los valores obtenidos experimentalmente, se puede ver el ancho del pico de la sefial
cercana al band gap de cada muestra exponiendo que para el caso sin dopaje intencional tenemos
un ancho similar.

Nombre Pico de luminiscencia Ancho del pico T¢a

(eV) (meV) O
M226 3.3678 103+2 970
M227 3.3844 7345 987
M228 3.3848 9945 970
M229 3.3823 9244 987
M230 3.3677 9743 970

Como podemos ver tenemos un efecto muy curioso en nuestra serie de muestras sin dopar,

lo que sucede es que cuando la temperatura de la celda de galio es mayor, tenemos una sefial

cercana al band gap mas débil, como se puede ver en las Figura V-44 y 5-45, se ve claramente

que las muestras 227 y 229 tienen una disminucién de la sefial comparadas con las muestras

gue no fueron crecidas a menores temperaturas de galio y con la misma temperatura de

91 |157



sustrato como es el caso de 226-227 y 228-229, las cuales nos revelan este hecho. Ademas,
de que al aumentar la temperatura del sustrato se aumenta ain mas la intensidad de la sefal
cercana al band gap; de hecho, la condicién de crecimiento rico en galio, provoca gotas
(droplets) las cuales provocan una atenuacién en el borde de la banda de fotoluminiscencia
y menores tiempos de vida de la emision a temperatura ambiente, comparada con peliculas
con menor cantidad de galio [48], y a temperatura baja cuando se tiene condiciones ricas de
galio, lo que sucede es que las emisiones excitonicas desaparecen, debido a las dislocaciones
que se provocan en la red [49]. Por lo que es comun ver que el exceso de galio durante el
crecimiento de GaN, de como resultado caracteristicas méas débiles en fotoluminiscencia, sin
embargo, aumentando la temperatura del sustrato se tiene una sefial mejor en todos los casos,
de esta manera podemos jugar con los parametros de crecimiento en caso de que se quiera
una sintesis rica en galio, si se desea una buena emision cercana al band gap, tendria que
tener una temperatura de 750 °C, para nuestro caso que fue la temperatura mas alta en este

estudio.

Entonces lo que podemos decir de los picos obtenidos en las sefiales PL de nuestras muestras,
es que presentan la llamada sefial amarilla en todas las que no son dopadas, esto es, un
fendmeno que se ha observado en bastantes muestras de GaN hexagonal crecidas por MBE,
su zona es entre 2 — 2.2 eV cuando tenemos GaN sin dopaje se debe a vacancias de Ga(V,)
junto a carbono en sitios de N(Cy), ademas de ser el primer vecino con una vacancia [44],
donde el autor realiz6 un cuidadoso analisis de los posibles culpables para esta sefal,
encontrd que el culpable es un defecto cy en especifico la sefial YL1 que es la que se
encuentra centrada en 2.2 eV, este defecto fue observado mediante distintas técnicas de
crecimiento para GaN, aln no se descartan los otros posibles defectos (dado que la sefial PL
es muy sensible a ellos) como V;, — 3H, V;,0yx — 2H e incluso una V, aislada pueden
provocar sefiales como la YL1, sin embargo hasta no tener evidencia experimental confiable

para estos defectos, el defecto responsable hasta el momento es un Cy aislado.

También esta la sefial roja que se ha observado en los espectros para el GaN, su rango es muy
cercano, la primeraes 2 eV y la segunda en 1.8 — 1.85 eV, esta se debe a puntos de defectos
méas o menos uniformemente distribuidos por la red; es decir, defectos de bulto, como
usualmente son sefiales anchas es dificil atribuirse a excitones o defectos de red. Pero se sabe
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que se suelen ver en GaN rico en Ga, suele manifestarse como un pequefio hombro en la
sefial amarilla, esta sefial tiene muy poca intensidad comparada a la sefial amarilla, sin
embargo, su tiempo medio de vida es mucho mayor, comparado con la amarilla. En GaN de
alta calidad cristalina se ve esta sefial separada, usualmente es cuando se sintetiza por MBE
o HVPE [50].

V.3.2 Fotoluminiscencia de muestras dopadas

La primera muestra que es la de control presenta una luminiscencia similar a las muestras
con menor espesor, se distingue tanto la luminiscencia cercana al gap como la luminiscencia
amarilla. Las Figura V-43 y Figura V-44 que corresponden a la muestra 359, se aprecia
claramente las dos sefiales antes mencionada. La luminiscencia igualmente es observable a

simple vista como se ve en la Figura V-50.

Ahora bien, para las dos muestras dopadas se tiene una diminucion drastica de la
luminiscencia amarilla respecto a la luminiscencia cercana al gap, el cual aumenta con la
concentracion, tal como se encuentran en los espectros tomados tanto por MEF como con el
PMT. Esta reduccion de luminiscencia amarilla como funcién del dopaje esta claramente
marcada en las iméagenes Opticas de la luminiscencia figuras Figura V-51 y Figura V-52.
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Figura V-43 Espectro PL medido con el MEF para la muestra 359, donde al ser una muestra sin dopaje muestra un espectro
similar a la serie anterior.
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Figura V-44 Espectro PL medido con el PMT para la muestra 359, donde al ser una muestra sin dopaje muestra un espectro
similar a la serie anterior
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Figura V-45 Espectro PL medido con el MEF para la muestra 360, donde nos sorprende no ver la sefial amarilla, pero al
tener dopaje intencional se esperaba que cambiase.
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Figura V-46 Espectro PL medido con el PMT para la muestra 360, donde nos sorprende no ver la sefial amarilla, en su
lugar lo que tenemos es el arménico de la sefial cercana al band gap.
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En el espectro de la muestra 465 de dopaje medio , claramente se ve la sefial amarilla, la cual
en un espectro simple no es posible distinguir debido a que la sefial cerca es tan alta que
satura el detector, asi que decidimos colocar un filtro pasa altas en 400 nm para bloquear la
sefial cercana al gap y de esa forma ver si la sefial amarilla seguia ahi., en la Figura V-47
mostramos el espectro de la muestra con mayor dopaje con y sin filtro, la sefial amarilla es

claramente visible en el espectro con filtro.
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Figura V-47 comparacion del espectro de PL medido con MEF, para la muestra 360 con filtro y sin filtro, la cual aun con
filtro la sefial amarilla es muy pobre a un lado de la cercana al band gap.

Asi para una comparacion de la tendencia de la sefial de PL respecto al dopaje, se tienen las

Figura V-53 y Figura VV-54 para el arreglo con el MEF y el de PMT respectivamente.
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Figura V-48 Espectro de PL con ajuste gaussiano para la muestra 465 hecho con el mini espectrofotometro, donde se
observan la sefial cercana al gap, la amarilla y azul.
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Figura V-49 Espectro de PL con ajuste gaussiano para la muestra 465 hecho con el PMT donde se observan la sefial
cercana al gap y la sefal amarilla.
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Figura V-51 fotografia de la luminiscencia de la muestra 465.

Figura V-52 fotografia de la luminiscencia de la muestra 360.
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Figura V-53 fotoluminiscencia para cada una de las muestras de la serie dopada medidas con el MEF.
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Empleando las sefiales de mayor resolucion del PMT, se llevan a cabo los ajustes
correspondientes empleando una linea gaussiana para el pico cercano al gap los resultados se

muestran en la tabla 5-4.

Tabla V-7 Comparacion entre los anchos de picos de la sefial cercana band gap para la serie
dopada.

Nombre Pico de luminiscencia (eV) Ancho del pico (meV)
M359 3.3917 5943
M465 3.3787 85+5
M360 3.3793 103+5

Esto refuerza nuestra sospecha de que el dopaje ensancha la sefial cercana al gap, esto ya
habia sido observado en GaN sobre zafiro [51], esta vez lo estamos observando en GaN sobre
sustratos de silicio. ademas de que lo vemos a temperatura ambiente, incluso en la muestra
360 se puede observar el arménico de la sefial cercana al gap y practicamente nada de
presencia de la sefial amarilla, ademaés, cuando hay dopaje de silicio intencional, tenemos que
la sefial amarilla disminuye su intensidad en cuanto su concentracion [52] porque lo explica
el hecho de que las muestras dopadas, entre mayor el dopaje de silicio hay menor sefal
amarilla. Otra cosa que cabe recalcar hay muchos estudios de PL para GaN donde se observa
una evidente sefial azul, pero porque no la observamos en ninguna de nuestras muestras lo
que se atribuye es que esta sefial azul para GaN se observa principalmente en GaN crecido
por MOCVD, en los casos donde se sintetiza mediante MBE, no es comun el encontrar esta

sefial azul, esa es la razon de porque no se observd la sefial azul en nuestras series de muestras.

El mecanismo de la sefial amarilla en la muestras de GaN este mecanismo es un acertijo sin
resolver debido a que el origen de la luminiscencia amarilla como tal, ain se encuentra en
discusion, ya que al tener distintos metodos de crecimientos para las peliculas de GaN, cada
una con sus peculiaridades, dependiendo de estas se obtienen posibles responsables para
estas, como se menciond anteriormente Reshchikov [53], sefiala que actualmente el culpable

mas acertado es carbono en el sitio de un nitrégeno en la red del cristal, tomando este como
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responsable ahora ;qué mecanismo es el que provoca esta luminiscencia? este problema ha
sido estudiado principalmente a bajas temperaturas, donde se tienen dos posibles mecanismos
los cuales son el par donor aceptor (DAP) y la transicion de union libre (eA) la cual consiste

en la captura de un electrén libre por un ion.

Lo que ocurre en nuestro caso, es que tenemos temperaturas ambientes (RT) por lo que en
nuestro caso es algo diferente a los estudios de bajas temperaturas, cuando se tiene este caso
el proceso que provoca este mecanismos es el par donor aceptor (DAP), gracias al modelo
propuesto por Matys [54] el cual consiste en considerar la interaccién de coulomb entre el
momento dipolar del DAP ionizado y el campo eléctrico de la regién de agotamiento, su
modelo da un acercamiento al mecanismo fisico bajo estas condiciones, lo que nos lleva
considerar este modelo y no otro, es que es totalmente compatible con las consideraciones

hechas anteriormente en el analisis de las sefial de fotoluminiscencia.

La posicion del pico de luminiscencia, tanto en las dopadas como en las intrinsecas, esta
localizada en aproximadamente la misma energia, por lo que es de suponer que este esta
asociado a una presencia residual de Silicio en la cAmara de crecimiento que se incorporar en

los crecimientos intrinsecos.
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V.4 ORIGEN DE LAS OSCILACIONES DEBAJO DEL GAP

Habiendo obtenido la respuesta 6ptica como funcién de las condiciones de crecimiento y del
dopaje, atendemos una caracteristica muy notoria de las mediciones de PR que se tienen para
el caso del GaN, que es el hecho de que la sefial de PR muestra oscilaciones por debajo del
gap y que creemos es producto de lamodulacion del indice de refraccion por medio del efecto
lineal electro-6ptico. Para ello exploremos lo que se tiene sobre oscilaciones en la sefial de
PR para regiones por debajo del bandgap dptico del material estudiado.

La sefial de reflectancia nos provee informacion valiosa ya nos permite tener una explicacion
de las oscilaciones que tienen también las sefiales de PR, las oscilaciones en reflectancia nos
sirvieron para estimar el grosor de las peliculas. En la sefial de reflectancia se puede también
ver una atenuacion que es mas notoria en las muestras dopadas, lo cual también se observa

en las sefiales PR de esta serie de muestras.

Se tiene que la region por debajo del gap del GaN en el espectro de fotorreflectancia, se puede
reproducir empleando la derivada de la sefial de reflectancia, cuya amplitud se atenta como
funcién de la energia mas la sefial producto del band gap éptico. Asi para reproducir las
curvas experimentales se siguio el siguiente proceso: mediante el ajuste de Aspnes se ajusta
la zona cercana al band gap, posteriormente sumaremos a esta sefial una sefial que es el
producto de la derivada de la reflectancia multiplicada por una envolvente que nos reproduce
el efecto de la atenuacién en las oscilaciones. Asi, la expresion para la sefial medida de PR
se puede expresar como:

AR  d3(E?¢(E,0,1)) 5.1

IR

donde la primera derivada de reflectancia es quien contempla las oscilaciones de nuestra
sefial, si hacemos este nuevo ajuste donde el termino fz(E) corresponde a la primera

derivada modulada por una envolvente.
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Lo que se tiene es que se propone tiene la siguiente forma funcional para la oscilacion debajo
del gap.

dR

fx) =G6(x) "I

d
Fe) =600 5 52

donde G (x) es nuestra funcién envolvente, estas funciones son muy utilizadas en el anélisis
de ondas en especifico acusticas, estas funciones su como su nombre lo dice, es envolver la
funcién afectando principalmente su amplitud y no cambiando su forma, la definicion de una
envolvente visto del punto de vista geométrico es el siguiente: una envolvente de una familia
de curvas en el plano, es una curva que es tangente a cada miembro de la familia en algun
punto, y estos puntos de tangencia juntos forman la envolvente completa. Clasicamente, un
punto en la envolvente se puede considerar como la interseccion de dos curvas
"infinitesimalmente adyacentes", es decir, el limite de la interseccién de dos curvas cuya
separacion tiende a cero. Esta idea se puede generalizar a una envolvente de superficies en el
espacio, y asi sucesivamente a dimensiones mas altas [55]. Para nuestro caso es una curva
suave que describe los extremos de nuestra sefial oscilante para el ajuste de sefial de
fotorreflectancia. La envolvente generaliza el concepto de la amplitud constante en amplitud

instantanea.

En las figuras siguientes mostramos las envolventes correspondientes a la muestra 359 y 465,

para ejemplificar el hecho de lo que provoco el dopaje.

104 157



o
)
—

ARIR (U.A.)
(=]
oS

- \ 1 \
0.2, 359 Ve :' '
I Ajuste ‘j,
0.0-_ _Envolvente

15 2.0 25 3.0 35 4.0
Energia (eV)

Figura V-55 Sefal PR para la muestra 359, donde se observar la curva de la envolvente donde delimita el ajuste.

1.0

S
(o]
T

b

S
»
T

ARIR (U.A.)
-
>

o 359
Ajuste

— — Envolvente
1.5 2.0 2.5 3.0
Energia (eV)

o
N
T

=
o
T

Figura V-56 Sefial PR para la muestra 359, donde se observa la curva de la envolvente en la zona donde se encuentra
Unicamente la sefial de las oscilaciones correspondiente a la sefial de la primera derivada.
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Figura V-57 Sefial PR para la muestra 465, donde se observar la curva de la envolvente donde delimita el ajuste.
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Figura V-58 Sefial PR para la muestra 465, donde se observa la curva de la envolvente en la zona donde se encuentra
Unicamente la sefial de las oscilaciones correspondiente a la sefial de la primera derivada.
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Este procedimiento se empled para todas las muestras y explicaremos brevemente el proceso
con la muestra 230. El ajuste de la linea de Aspnes ya lo mostramos anteriormente, ahora lo

que nos interesa son las oscilaciones de la sefial para esta muestra, véase la Figura V-59
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Figura V-59 comparacion de la primera derivada de reflectancia a la sefial PR en la muestra 230

entonces lo que hacemos es unir esta sefial junto el ajuste de Aspnes que se mostré en la
figura 5-13, ya con los factores obtenidos mediante un andlisis de envolvente tenemos la
Figura V-60, donde ya al hacer la suma de esta derivada mas el ajuste de Aspnes obtenemos

la Figura \VV-61.
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Figura V-60 Primera derivada con sus factores correspondientes a la atenuacion de sefial PR para la muestra 230.

Como podemos observar, obtenemos un ajuste muy bueno de la sefial PR experimental, lo
que quiere decir que bajo las condiciones en las que se tomaron la sefial con este tipo de
muestras, obtenemos oscilaciones que van como la primera derivada de la reflectancia, lo
cual indica que esta sefial tiene su origen en la interferencia, en la literatura se encuentra que

la primera derivada de la reflectancia es también conocida como reflectancia difusa [56].

Este mismo procedimiento aplica al resto de las muestras, lo cual se reporta en las figuras
Figura V-62 a la Figura V-67.
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Figura V-61 Ajuste considerando la parte de la derivada de la reflectancia junto al de Aspnes para la muestra 230.
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Figura V-62 Ajuste considerando la primera derivada de la curva de reflectancia junto al ajuste Aspnes para la muestra
359.
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Figura V-63 Ajuste considerando la primera derivada de la curva de reflectancia junto al ajuste de Aspnes para la
muestra 465.
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Figura V-64 Ajuste considerando la primera derivada de la curva de reflectancia junto al ajuste de Aspnes para la muestra
226.
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Figura V-66 Ajuste considerando la primera derivada de la curva de reflectancia junto al ajuste de Aspnes para la muestra
228
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Figura V-67 Ajuste considerando la primera derivada de la curva de reflectancia junto al ajuste de Aspnes para la muestra
229.

Asi, en todas las muestras se tiene que el espectro se puede ajustar empleando una linea de
Aspnes para el gap del GaN y una primera derivada de la reflectancia modulada por una
envolvente. ComUnmente se tiene varias hipotesis de que puede causar estas oscilaciones por
debajo del gap. Lo que es claro es que estas oscilaciones son proporcionales a la primera

derivada de la reflectancia.

Hay varios trabajos que se reportan sobre la presencia de oscilaciones por debajo del gap en
la sefial de fotorreflectancia, uno de los trabajos iniciales realizado por a Huang et al [57],
reportd las oscilaciones en el espectro PR para GaAs, donde se propuso como principal
causante de estas oscilaciones a la interferencia de dos haces de luz reflejados desde
diferentes interfaces de la muestra. Mostraron que la interferencia distorsiona la forma de
linea de los espectros PR asociados con pozos cuanticos y el borde de la banda de los
semiconductores en bulto, especialmente en bajas energias. En este reporte también se dice

que hay una ligera variacién del indice de refraccion que provoca este efecto. En general
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cambios en el indice de refraccidén provocan cambios en la reflectancia. Hay un reporte de
Lipsanen, Harri & Airaksinen [58] en el cual sospechaban que reportes anteriores como el
citado anteriormente no ocurrian cuando el substrato era semi-aislante, pero en sus resultados
observaron que también sucedia en sustratos intrinsecos, lo que observaron fue que un
cambio en la fase del lock-in podia atenuar un poco estas oscilaciones en su caso, ademas
que la temperatura afectaba con un corrimiento en la sefial y un efecto de iluminacion de
onda continua donde la modulacién la provocaba electrones que pasaban de la superficie del
material hacia la interfaz de este. Afios posteriores se publicd otro reporte [59] donde sus
sospechas eran efecto Franz-Keldysh y estados no confinados en pozos cuanticos, volviendo
a lo mismo tienen efecto de interferencia en la sefial PR, ellos analizaron CdTe en sustrato
de silicio, donde observaron oscilaciones por debajo del band gap del material que era
practicamente independiente de la energia del foton, las oscilaciones en el espectro de
reflectancia en su caso la asociaron a interferencia Optica, donde la interfaces Aire/CdTe asi
como CdTe/Si provocaba tener dos haces de luz para energias bajas, dando como resultado
las oscilaciones por debajo del band gap, debido a la independencia de la longitud de onda
se concluye que no puede ser efecto Franz-Keldysh, de modificar la funcion dieléctrica en la
superficie, ni tampoco por un cambio en la ocupacién de estado de defectos en su banda ya
que estos estan muy proximo al borde de absorcion del material, en el trabajo de Gosh et al
concluyen que el responsable es una modulacion del indice de refraccion debido a el
coeficiente termo-dptico . Mas recientemente se tiene un reporte de R. Kudrawiec et al [60]
Donde se trat6 tanto PR como CER (Contacless electroreflectance) para GaAs, ellos llegaron
al resultado que el origen de las oscilaciones es el cambio de indice de refraccion generando
portadores adicionales a los que proporcionaba el haz de modulacion, en pocas palabras tenia
pares electron-hueco extras por lo que provocaban las oscilaciones, pero que solo pasa con
PR por cémo es la técnica, todos estos trabajos nos permiten entender que es lo que pasa con
estas oscilaciones, el efecto es de interferencia el cual puede ser muy complicado si la muestra
tiene muchas capas con distintos indices de refraccién, por lo tanto no es descabellado
suponer que el fendmeno fisico que principalmente provoca este tipo de interferencia,
proviene de la interfaz GaN/AIN o bien AIN/SI, ya que para obtener sefial PR tenemos que
hacer un cambio en el indice de refraccidn en dos capas vecinas. Esto es posible si las dos
capas tienen distintas concentraciones de portadores (que es lo que pasa comunmente)
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entonces el comportamiento de la oscilacién tiene que ser proporcional a los portadores

fotogenerados.

Las hipdtesis que se examinaron en el presente estudio son los siguientes:

1.
2.

Modulacion directa de la interfaz GaN/AIN/Si.

Cambio del indice de refraccion por llenado de bandas de defectos en la interfaz lo
que cambia la absorcion y por lo tanto el indice de refraccion (Relaciones de Kramers-
Kronign).

Efecto termo-oOptico (al absorber el haz de modulacion el material eleva su
temperatura provocando un cambio el indice de refraccion y por lo tanto cambia la
reflexion, se espera un aumento lineal de la amplitud de la oscilacion.)

Portadores generados en la superficie que se mueven a la interfaz cambiando la
densidad en la misma y por lo tanto la absorcion y de ahi el indice de refraccion
Efecto electro-dptico lineal, cambio del indice de refraccién como consecuencia de

campo eléctrico.

V.4.1 Modulacién directa de la interfaz entre capas

Aqui se plantea ver si una modulacion de las interfaces nos permite reproducir las

oscilaciones que se presentan experimentalmente en PR. Que sea la modulacién directa del

sustrato en particular. Se realizaron mas experimentos realizados con distintos laser de

excitacion para fotorreflectancia, esto porque nos es de interés encontrar el origen de dichas

oscilaciones, en la Figura VV-68 se muestra la sefial de fotorreflectancia siendo modulada por

6 longitudes distintas, esta sefial se compara directamente con la derivada de la reflectancia

para ver a que longitud de onda la sefial de modulacion esta son presentes las oscilaciones.
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Figura V-68 Comparacion de sefiales AR y la derivada de la reflectancia, donde podemos ver en que rango tenemos las
oscilaciones para la muestra 359.

Como podemos ver las oscilaciones son comparables especialmente en el rango de 285 —
375 nm, este rango dado que a partir de 405 nm ya se pierde la sefial, esto quiere decir que
los laseres no son capaces de mostrar la sefial de las oscilaciones, estos resultados son de
suma importancia dado que demuestran que las oscilaciones son en el material y la interfaz
GaN/AIN, no en la interfaz del AIN con el sustrato ya que las longitudes de onda mayores
llegan hasta el sustrato pero los portadores de carga que se pueda genera en el sustrato no
alcanzan a llegar a la interfaz GaN/AIN debido a la barrera de potencial que genera el AIN,
por lo tanto, estas longitudes de onda larga no presentan esta interferencia, por lo que esta se
debe solo cuando el GaN absorbe, este resultado nos acota aun mas la region que origina de

estas oscilaciones.
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V.4.2 Llenado de defecto en la interfaz

Si bien este efecto estd practicamente descartado desde el principio ya que lo que hace es
cambiar la absorcién en lo que se denomina band-tail y por lo tanto el cambio es muy cercano
al gap y no explicaria el hecho de que estas oscilaciones son practicamente independientes
de la longitud de onda decidimos llevarlo a cabo, la razén principal es para poder descartar
que sea también el efecto termo-dptico ya que se espera que hay una dependencia de la
frecuencia de la sefial ya que en este efecto el cambio de la temperatura depende de la
frecuencia de la modulacion y su amplitud relativa con la sefial del gap tiene que cambiar.
asi se examind cambiar la frecuencia del obturador mecanico de esta manera modulamos més
rapidamente las muestras tanto intrinsecas como dopadas, obtuvimos resultados interesantes

como se observa en la Figura VV-69 para la muestra intrinseca 359.
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Figura V-69 Sefial PR de la muestra 359 variando la frecuencia de modulacién en la cual se observa que una mayor
frecuencia describe mejor la sefial cercana al band gap.
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Notamos que el tamafio de las oscilaciones no disminuye con la frecuencia ni tampoco parece
cambiar significativamente respecto a la sefial del gap, razon por la cual al menos en esta
muestra no parece ser un factor la frecuencia del chopper. Para la muestra 465 que es dopada
también se hizo el mismo procedimiento como puede verse en la Figura V-70, donde al hacer
el proceso de ir aumentando la frecuencia se podria decir que se limpi6 la sefial, sin embargo,
también podemos ver que hay un punto donde la calidad de la sefial no cambia. Como se
puede observar en la figura 5.70, tampoco se ve un cambio significativo en la oscilacién
respecto a la sefial cercana al gap. Ni tampoco una disminucién significativa. En el caso de
la muestra sin dopar M359 se aument? la frecuencia hasta 2kHz, pero no se encontré cambio
significativo, por lo que podemos concluir de esta medicion es que no se tiene una sefial por
causa del llenado de trampas y que al no haber un cambio en la amplitud relativa de las

oscilaciones debajo del gap con la sefial cercana al gap apuntan a
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Figura V-70 Comparacion de la sefial PR de la muestra 465 variando las frecuencias de modulacion
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Que el efecto foto-térmico no es tan relevante, aunque la prueba mas relevante de este efecto

se tiene con el siguiente experimento que es cambiar la potencia de la modulacion.

V.4.3 Efecto Termo-6ptico

Ese efecto se consideré como un candidato para el origen de las oscilaciones, ya que para
que se dé el proceso de interferencia se tiene que la manera mas simple es que varie el indice
de refraccion o bien la longitud o espesor de la campa trasparente, tal como se reporté en un
trabajo de grupo de investigacion [61] el cambio esperado ante la modulacion es pequefio

comparado con el cambio de indice de refraccion
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Figura V-71 Comparacion de la sefial PR de la muestra 359 variando la potencia de excitacion donde no se observa un
cambio en las oscilaciones.

Asi en una primera propuesta el efecto termo-6ptico es un candidato viable como el origen

de estas oscilaciones. Sin embargo, para nuestro caso donde se tiene GaN en fase hexagonal
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se tiene que la amplitud de la oscilacion no varia de manera lineal con la potencia tal como
seria el caso para este efecto. Esto se muestra en la Figura V-71. Se nota que la variacion es
aproximadamente la misma que la de la sefial asociada al gap que como se sabe varia
logaritmicamente con la potencia de la modulacion. Las mediciones en Figura V-71 fue en
una secuencia donde solo se aumento6 la potencia, quedando los deméas parametros fijos,
ademas de la variacion de la amplitud del espectro lo Gnico que cambio fue el offset de la
sefial de PR, que como ya se menciond anteriormente se asocia a una sefial de luminiscencia
de la muestra. Asi el hecho de que la amplitud no varie linealmente con la potencia y el hecho
que la razon de las amplitudes de las oscilaciones debajo del gap y la sefial cercana al gap no
cambie con la frecuencia, nos lleva a descartar al efecto termo-éptico como la principal
contribucion a las oscilaciones que se presentan en la sefial de PR en muestras de GaN

hexagonal sobre AIN/SI.

V.4.4 Modulacién del indice de refraccion por migracion de portadores a la
interfaz del GaN

Esta hipotesis es de entrada poco probable ya que como se menciona no explica
anteriormente el hecho de que para longitudes de onda lejanas al gap se tenga todavia una
modulacién del indice de refraccion. En este mecanismo se tiene la hipétesis de que la sefial
son portadores fotogenerados que se mueven hacia las interfases. Asi se planea el siguiente
experimento que consiste en modificar el potencial superficial al hacer incidir una
iluminacion contante de manera que cambiando la intensidad se cambia el potencial
superficial sin modular. Esta hipotesis se pone a prueba en Figura V-72, este es un
experimento que consistia en tener 3 fuentes de iluminacion las dos correspondientes para la
fotorreflectancia y un sefial DC extra cuya funcion era intentar cambiar el potencial
superficial de manera gue esto hiciera mas dificil que los portadores generados escapen hasta
la regidn de la interfaz GaN/AIN, esto haria que las oscilaciones disminuyeran al aumentar

la intensidad DC , para esto se emple6 una longitud de 365 nm.
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Figura V-72 Comparacion de cémo la potencia afecta la potencia a las oscilaciones en la muestra 359.

Como podemos ver la sefial solo cambia el offset, la oscilacién no parece cambiar su forma
con la iluminacién constante DC; es decir, no cambia cuando se modifica el potencial
superficial de la misma, tal como se aprecia en la region de 700 — 780 nm , esta region se
empled para intentar minimizar la sefial offset que es producto de la sefial PL de la muestra
y que puede hacer que sea mas complicada medir la sefial de PR, lo importante aqui es que
la oscilaciones son préacticamente de igual amplitud lo que indica que el desplazamiento de

portadores fotogenerados no es la causa principal de estas oscilaciones

V.4.5 Efecto electro-6ptico lineal

Se tiene que el efecto electro-éptico lineal es el cambio del indice de refraccién como
consecuencia de la aplicacién de un campo de eléctrico. Para el caso del GaN en fase

hexagonal se tiene que es no centro-simétrica, por lo que se espera que tanto el efecto lineal
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(Efecto Pockel) como el electro-6ptico cuadratico (Efecto Kerr) esté presente, para el caso
de la fase cubica del GaN, el tener un punto de inversion se tiene que el efecto dominante es

el cuadratico.

De nuestros espectros se tiene que las oscilaciones por debajo del gap las asociamos con un
cambio en el indice de refraccidn que produce un cambio en la reflectancia cuando el haz de

modulacién incide sobre la muestra.

Se puede pensar que, en las muestras sin dopar, el campo eléctrico depende de las cargas que
se pueden acumular en la superficie debido a los defectos superficiales y la interfaz con el
AIN. EI haz de modulacién empleado en el experimento, que es de 285 nm, tiene una
longitud de penetracion de aproximadamente 50 nm, por lo que es muy superficial a la
muestra. En esa region genera un electron y un hueco. El GaN crecido de manera no
intencional tiende a ser de tipo n. Por lo que en la superficie se localizan una region de
agotamiento en donde los portadores minoritarios serian los huecos, estos se desplazan a la
superficie en donde neutralizan los defectos que acumular carga negativa lo que disminuye
el potencial superficial. Asi en las muestras intrinsecas tenemos que el campo eléctrico
cambia al cambiar el nivel de ocupacion de los defectos en la superficie, esto finalmente
produce un campo eléctrico que es uniforme dentro del material intrinseco. Esto explica por
qué se tiene en las muestras intrinsecas una sefial que es proporcional a la derivada de la
curva de reflectancia, ya que podemos expresar la reflectancia en término del indice de
refraccion del GaN como:

RA ngan, ) 5.3

de este modo tenemos que un cambio en la reflectancia al cambiar el indice de refraccion

esta dado por:

OR 4
An >

AR =
ONgan

en adelante solo consideraremos el indice de refraccion del GaN. Por otro lado, se encuentra

la derivada numérica de la reflectancia:
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OR 5.5
AR'=—A
oA A

asi nosotros en general podemos decir que el indice de refraccion del GaN depende tanto del
campo eléctrico (F) como de la longitud de onda asi tenemos que

An = 611AF_|_611A/1 5.6
"= oF a1

en nuestro experimento, al modular la excitacion solo cambiamos el campo eléctrico por lo

que tenemos que en nuestro experimento:

on 5.7
An = ﬁAF

aqui empleamos la relacion que se da entre el coeficiente electro-optico lineal y el indice de

refraccion el cual esta dada por [62]:

_ no 5.8
(1 + ndr;3F)1/2

n

aqui ry 3 es el coeficiente electro-Optico lineal. Asi el cambio de la reflectancia experimental

esta dado por:

ORT 1 5.9
AR = % —ET‘13TL?’] AF
por otro lado, se tiene que la derivada numérica se puede expresar como
AR’ = oR A= OR dn e oR (—ZB) A 5.10
S 9A  onor T on\ A3

aqui se emplea la relacion de Cauchy que es expresar el indice de refraccion en términos de

los inversos de la longitud de onda, aqui el modelo es:
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B 5.11
Tl=A+ﬁ

este modelo se puede obtener del ajuste de los datos, para el caso del GaN se toman lo valores

reportados por [63], el ajuste de estos datos se muestra en la Figura V-73.

I T T T | T | . I T | T | . I T I T 1
Model Cauchy
2-? m Equalign AxBixr2
. I Plot D
c a A 216879 + 7.7567T9E-4
‘0 2.6- B 48647.04697 £ 237.70625
3 | Reduced Chi-Sgr 3.97169E-6
o] R-Square(COD) 0.99831
-E 2.5 | Adj. R-Square 0.99828
o |
(i1}
ﬁ 2 |4 = -
@
IE |
T 2.3 i
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Figura V-73 Ajuste de la expresion de Cauchy empleando los datos reportados en la literatura [63]

De esta manera se quiere relacionar la derivada experimental con la calculada numéricamente

de la curva de reflectancia, ya que se tiene que ambas son proporcionales, es decir:

AR o< AR,y 5.12

asi en principio se puede estimar la variacion del campo eléctrico en la region intrinseca si

se conoce el coeficiente electro-optico.

Lo relevante es que la sefial experimental que se espera con el efecto electro-Optico lineal sea

proporcional a la derivada numérica del espectro de reflectancia.
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Ahora bien, en el caso de las muestras dopadas, tenemos que la carga libre que generan los
donores apantalla el campo eléctrico que se produce desde la superficie, por lo que el campo
eléctrico disminuye rapidamente dentro de la capa que es dopada, razén por la cual no se
obtiene la modulacién de la reflectancia que produce las oscilaciones debajo de bandgap
Optico. Otro proceso que creemos pueda esta pasando en el caso de muestras con dopaje, es
el hecho de que el dopaje afecta la tension que se tiene en la capa de GaN haciendo que se
tengan mas defectos en la interfaz, estos defectos atrapan carga que hace que la sefial que se
refleja en ese punto sea atenuada mas intensamente, lo que también contribuye a una

disminucidn de la interferencia, tanto en la reflexién como en la de fotorreflectancia.

V.5 LUMINISCENCIA AMARILLA, OSCILACIONES DEBAJO DEL GAP Y DOPAJE

Se tiene que el fendmeno de luminiscencia amarilla esta presente en los dos conjuntos de
muestras y son las que dominan en el caso de las muestras intrinsecas. Si bien se tiene que el
haz de modulacion penetra alrededor de 50 nm en el GaN, aln asi es capaz de cambiar el
potencial en la superficie y por lo tanto el campo eléctrico, que en el caso de las muestras
intrinsecas es uniforme dentro de estas. EI cambio del potencial da origen a un cambio en el
campo eléctrico y que por medio del efecto electro-éptico lineal cambia el indice de reflexion,
produciendo una derivada de la reflectancia que se manifiesta como una oscilacion por debajo
del gap en el espectro de PR, aungue no es el Gnico mecanismo que puede producir esto en

el conjunto de muestras que se tiene, es el candidato mas solido.

Al dopar las muestras se espera que este apantalle el campo eléctrico dentro de la capa del
GaN lo que da como resultado una menor variacion del indice de refraccion del GaN
produciendo una atenuacion en las oscilaciones debajo del gap. A su vez el dopaje hace que
se incremente la transicién Dh o bien un DAP que son los que dominan la recombinacion a
temperatura ambiente en el GAN, la mayor cercania de los niveles del donor a la banda de
conduccidn hace que sea mas facil capturar los electrones que se producen por la absorcion
del haz UV y de ahi se recombine a un aceptor superficial residual presente en el GaN (DAP)
o0 bien la banda de valencia (Dh). De acuerdo con Reshchikov [53] que da evidencia que es
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el Cn (Un atomo de carbono en el lugar de un nitrogeno) el responsable de la luminiscencia
amarilla, se propone un mecanismo de 3 estados en el diagrama de configuracion de
coordenadas, en donde un punto vital es la captura por parte del defecto del hueco generado
por la excitacion, que después se recombina. Este proceso es tipicamente es un proceso rapido
del orden de 10E-10s, con un dopaje alto tipo n podria esperarse que este tiempo sea mas
mayor lo que permitiria una recombinacion con el donor. La segunda opcion es que
simplemente el dopaje de Silicio haga més dificil la formacién de la sustitucion Cn por
competencia ya que se reporta que para GaN tipo n o sin dopar la energia que es muy alta
para tipo p, disminuyen sensiblemente y se espera una formacion eficiente de este tipo de
defectos [64].

Asi se tiene que ambos fendmenos estan relacionados la luminiscencia amarilla y las

oscilaciones debajo del bandgap, disminuyen con el dopaje de Silicio.
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VI CONCLUSIONES

Se obtuvieron las transiciones dpticas de peliculas de GaN hexagonal-estable sin dopaje y
con dopaje intencional de Si, crecidas sobre sustratos de silicio (111). Se consigui6 observar
el efecto del dopaje en las muestras de GaN dopadas con Si, mediante las técnicas de PL, PR
y reflectancia. Ademas de la disminucion de las sefiales intrinsecas que mostraron las
muestras sin dopaje intencional, permitieron ver como ciertos parametros de crecimiento

favorecen de manera muy visible la luminiscencia cercana al band gap del material.

El estudio de las propiedades Gpticas de las muestras sin dopar y dopadas intencionalmente
es de gran interés, ya que para cada tipo de muestras obtuvimos tanto la relacion de las
transiciones opticas entre cada una de las sefiales con el dopaje tanto de los parametros de
crecimiento como la temperatura del sustrato, la temperatura de Ga, por lo que podemos
disefiar un proceso de sintesis que promueva tanto la luminiscencia cerca al band gap o en
caso de que se quiera podemos promover la sefial amarilla, todo en cuestion de lo que se esté
buscando. Ademas, que la forma en que observamos como afecto a la sefial de PL, es muy
similar a como se observa como GaN sobre zafiro. Cabe aclarar que nuestros espectros fueron
medidos a temperatura ambiente, lo que evidencia de la buena calidad de estas muestras. Por
PR nos arrojé una sefial que asociamos al gap del GaN, ademés de oscilaciones por debajo
del gap que son proporcionales a la primera derivada de los datos experimentales.

Se examinaron distintos procesos que pueden producir las oscilaciones quedando como
principal causa el efecto electro-Optico lineal que esta presente en el GaN hexagonal.
Respecto a las muestras, se espera realizar estudios mas detallados de difraccion de rayos X,
el cual nos expondra cuales son los porcentajes de dopaje de las muestras y asi compararlos
con las condiciones de crecimientos de estos que ayudaran a reportar estos resultados en un

trabajo de investigacion.
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VIl APENDICES

VII.1AJUSTE DE LINEA DE ASPNES UTILIZANDO MATLAB

Para los ajustes de utilizo la siguiente ecuacion:

C- ei@
f(x) = Level + Real -
(x — E; +1iI)

Donde se utilizé n = 2.5 para materiales en bulto que en nuestro caso.

Se mostrara el procedimiento que se utilizé para conseguir el ajuste de la muestra 226, para
las deméas muestras fue de manera similar siguiendo exactamente el mismo procedimiento,
sin embargo, algunas muestras mostraron mas oscilaciones por lo que puede llevar mas pasos
el ajuste de estas para obtener un ajuste aceptable comparada a la obtenida

experimentalmente.

Se toman los datos obtenidos de manera experimental y se busca hacer el primer ajuste
mediante la funcion de MATLAB Curve Fitting esta funcion nos permite ajustar a una curva
personalizada la cual es la anteriormente mencionada, la interfaz grafica se ve la de la

siguiente manera

Figura VII-1 Interfaz grafica de la funcion ajuste de MATLAB.
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Posteriormente en la interfaz gréafica se varian los datos de la funcién que hemos colocado
hasta obtener un ajuste aceptable en la regién de interés, la forma en que se varian es la
siguiente.

General model: 4\ Fit Options
flx) = level+real({Crexp(i*teta))/(x-Eg+i*gama) " 5/2) _
Coefficients (with 95% confidence bounds): Method: Nonlinearl eastSquares
C= 1.1753e-08 (7.675e-10, 2.273e-08) Robust: LAR v
Eg= 327 (3.247, 3.283)
gama= 01503 (0.123, 0.1778) Algaorithrn: Trust-Region o
level = 9.7%%e-05 (8.71e-05, 0.0001085) e .
teta= 1401 (06737, 2.126) DiffMinChange: le-08
DiffMaxChange: 0.1
Goodness of fits
S5E: 4.372e-00 Max FunEvals: B0
R-square: 02203 .
Adjusted R-square: 08537 Max ter: 400
RMSE: 1.559e-05 TolFun: 1e-06
TolX: 1e-06
Coefficie.. StartPoint  Lower Upper
C 09134 -Inf Inf
Eg 3.2800 3.2000 3.3200
gama 0.1576 -Inf Inf
level 0.6324 -Inf Inf
teta 0.7000 -Inf Inf
Close

Figura VII-2 Interfaz para la variacion de los parametros de ajuste de la funcién.

Al tener un ajuste aceptable con dicha funcién, lo que vamos a hacer es utilizar la funcion
tdshape2d, esta funcion arrojara los datos para poder comparar el pico ajustado obtenido en
esta funcion de Matlab para usarse en Origin LAB.

| tdshape2d.m |+ |
1 function[PR]=tdshape2d|(Eg,C, teta, gama, level, xdata, ydata)
Al= n=length (xdata) ;
&= PR=zeros (n, 3):
4 - for k=1:n
5 — PR (k,1)=xdata(k):
6 — PRk, 2)=ydata(k):
7= PR (k,3)=level+real | (C*exp(i*teta) )/ (xdata (k)-Eg+i*gama) “5/2);
g ffprintf('en £l paso %¥d el valor la ensergia e5 %f del ajuste == %f “\n',k,xdata(k), PR(k,3)):
&= end
10 — end

11
Figura VII-3 Programa para comparar los datos de ajuste con resultados experimentales.
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Luego restando los valores obtenidos en el primer ajuste a los valores experimentales,
obtenemos una nueva curva para ajustar, la cual nos permitira ajustar el siguiente pico de la
sefial obteniendo el segundo ajuste. Y hacemos esto sucesivamente hasta ajustar todos los
picos que sospechemos que es sefial PR, al terminar estos ajustes los graficamos en Origin
LAB, esto se tendré que sumar cada pico en la sefial obteniendo una gréfica como la siguiente
figura.

100.0u - |—+— EXP/M226

—+ P1+P2+P3+P4+P5+P6

80.0

60.0

40.0(

AR/R

20.0(

0.0

-20.0

_40.04

10 X0 O O Y U SO
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 4.0

Energia (eV)

Figura VII-4 Gréfica de los ajustes obtenidos mediante Matlab comparados a los valores experimentales.

Pero esto no es una grafica presentable en el sentido que para presentar este tipo de resultados
es mas elegante y agradable, normalizar la sefial de 0 a 1, usando unidades arbitrarias para
normalizar estos valores existen muchas formas, la que se uso fue mediante un programa
sencillisimo de Matlab como se muestra enseguida.
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Mormiem | + |

|

1 function[Normie]=Normie (ydata)

2 — Min v=min(ydata); %valor minimo de la entrada
3

4 - Poz v= ydata-Min v; %ERestadmos el valor minimo de la entrada
g

a6 — HMax w= max(Pos_v);

7

g - Horm v= PDS_V..I"HEIJ{_V: fnormalizacion

9
10 - subplot (1,2,1)
11 — plot (ydata)
12 — title('Criginal')
13
14 - subplot (1,2,2)
15 — plot (Horm v)
le — title{'normalizada')
17 - Hormie=Norm v;
1 — end

Figura VII-5 Programa para normalizar datos en Matlab.

al normalizar cada uno de estos datos obtenemos la siguiente grafica.
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Figura VI1-6 Resultados del proceso de ajuste de linea de Aspnes para la muestra 226.
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VI11.20OSCILACIONES POR DEBAJO DEL BAND GAP

VIl.2.1Problema de doble interfaz solucionado mediante los coeficientes de
Fresnel

Considera una losa de material siendo aplastada entre dos materiales como se ve en la
figura 7.7

X-axis
directed intopage z=0 z=d

Figura VII-7 Ondas propagadas a través de la interfaz del semiconductor del problema.

debido a que hay multiples reflexiones dentro de la capa del medio del sandwich de
material, usaremos las flechas para indicar la direccion de estas ondas, sea n, el indice de
refraccion del material del medio, por lo tanto, el primer material sera n, y el segundo n,.

Por simplicidad se tomara que estos indices de refraccion son reales, nos interesa encontrar

la transmision general de los campos ES”) y ES) y reflectancia de ES” y ES en términos

- 2> «— 0«

del campo incidentes E(gﬂ) y Eés_z

En la regién media existen ondas planas que viajan hacia adelante y hacia atrds. Nuestra
intuicion nos dice con razén que en esta region hay muchos reflejos, rebotando tanto hacia

adelante como hacia atrds entre las dos superficies. Por lo tanto, podria parecer que

Pagina 131157



necesitamos realizar un seguimiento de un nimero infinito de ondas planas, cada una de las
cuales corresponde a un numero diferente de rebotes. Afortunadamente, las muchas

componentes que viajan hacia adelante las ondas planas viajan todas en la misma direccion.

De manera similar, las ondas planas que viajan hacia atras son todas paralelas. Estos campos
de ondas planas luego se unen nitidamente en una sola onda plana neta que se mueve hacia

adelante y una sola onda plana que se mueve hacia atras dentro de la regién del medio.

Hasta el momento, no conocemos las amplitudes y fases de las ondas planas netas que viajan
hacia adelante y hacia atras en la capa del medio. Vamos a denotar al campo eléctrico de la

manera que se observa en la figura 7.7, como es la costumbre.

Hacemos uso de los coeficientes de Fresnel para una capa ya que estos nos seran Utiles para

conectar este problema de multi capas:

senf; cos B, — senfycosb,

r071 =

s send; cos 6, + senbycosb,
01 = senf; cos 68, — senbfycosb,
p sen®; cos 0, + senfycosh,
(01 = 2senb; cos 6

s sen®; cos B, + senfycosb,
L0-1 = 2senf, cos 6

o-1l=

senf4 cos 01 + senbBycosb,

la notacién 0 — 1 nos referimos de hacia donde se dirige ahora los coeficientes de Fresnel

para la onda de luz que regresa son:

T.SO—>1 — _rSO<—1
rpo<—1 — _rp0—>1
(01 = 2senf, cos 0,
senf, cos 8, + senfcosb,
tg"l _ 2senf, cos 04

~ senf, cos 0y + senb;cosb,
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Ahora necesitamos los coeficientes de Fresnel en la capa del medio, serian de la siguiente

forma:
102 = senf, cos 8, — senfcosb,
s senf, cos 8, + senB,cosH,
1, _ SenB; cos O, — senb,cosb,
T =
p send, cos 6, + senB,cosh,
(102 = 2senf, cos 6,
s senf, cos 0, + senf,cosH,
152 — 2senf, cos 6,
p 0=

senf, cos 8, + senfcos6,

Para resolver este sistema de ecuaciones necesitamos 4 ecuaciones para cada tipo de
polarizacion de la luz, para simplificar las cosas solo tomaremos la polarizacion tipo s, para

hacer el anlisis para la polarizacion tipo p es un proceso analogo.

La onda que viaja hacia adelante en la region media surge tanto de una transmision de la onda
incidente como de un reflejo de la onda que viaja hacia atras en la region media en la primera
interfaz. Usando los coeficientes de Fresnel, podemos escribir E;_, como la suma de los

campos que surgen de E5_, y E{_ de la siguiente manera:
Ei, = ts?_)lEgé + rs()(_lEii— (V)

Los factores t9~1 y r.9<1 son los coeficientes de Fresnel cuando solo hay una capa. Del
mismo modo, el campo reflejado E§._ ,viene dado por la reflexion del campo incidente y la

transmision del campo que viaja hacia atras de la region del medio:
E§. =r07ES, +t0ES_— C
Ahora necesitamos dos conexiones mas para poder resolver el problema.

Antes de continuar, necesitamos especificar un origen para poder calcular los cambios de
fase asociados con la propagacion en la region media. La propagacion no fue un problema
en el problema sencillo y es bastante estudiando en cursos de dptica basicos. Sin embargo,

en el problema de limite doble, el grosor de la region media dicta variaciones de fase que
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influyen fuertemente en el resultado. Tomamos el origen para ubicarlo en la primera interfaz,
como se muestra en la figura 7.7, con las ecuaciones C y Q son evaluadas en el origen del

sistema (y, z) = (0,0), donde los factores de la fase no son necesarios.
Conectaremos los campos de ondas planas a través de la segunda interfaz en el punto

r = 2d . Entonces hay que ajustar la fase en el punto (y,z) = (0,d) es E5_ e%*1-7 =

ES_etk1dcosd: como ES_ es el campo en el origen.
1 1

El campo transmitido en la regidén del medio final surge solo del campo que viaja hacia

adelante en la regién del medio, y en nuestro punto seleccionado es

Eg_, — tsl_’zEf_,elkldcosel

Nota para el campo E5_, se mantiene que el campo trasmitido esta en el mundo (y, z) =
(0,d), su fase local puede incorporarse a su definicion, por lo que no es necesario escribir

una fase explicita.

La onda plana que viaja hacia atras en la region del medio surde del reflejo de la onda plana

que hacia adelanta en dicha regién

Els<— — Elsqrslazeikldcoseleik1d00591

Se puso la fase en la derecha de esta ecuacion para enfatizar que esta describe la transmision
a través de la region del medio, seguida por una reflexion de parte de la segunda interfaz, y

otra transmision a través de la primera interfaz.

A partir de estas relaciones podemos obtener la transmision y reflexion total para la luz
polarizada tipo s. EI camino es bastante ingenuo de obtener aun asi lo haremos para nuestro
problema:

E5.,

S
0-

tgot —

Ahora veamos que de acuerdo con esta relacion podemos obtener el campo de la region del

medio
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ES = EZS_) e—ikldc0591
1- = t1—>2
s

1-2

s _ps S ikydcos6
E1<_—E2_) tsl_)ze 1 1

Entonces tenemos que

EZS—’ e—ik1d00591 = t0°1fps 4 0<1fps rSl_)Z eikldcosel
t1-2 ) 0- s 2> 1152
s s
S 0-1,ik,dcosf, +1-2
ptot — E,,  tye™ 1tg
s - g_} - 1— r50<—1r51—>2e2ik1d60561

Analogamente para la reflexion tenemos lo siguiente

S 0-1,ik,dcos0q.,.1-2 ,2ik,;dcos0; +0<1
tor _ Eoe 01 , s et 1rg7%e~t1 1t
ot =——=1r"""+
S - S S

00—

1-— rSO<—1r51—>ZeZik1dcost91
Estos dos resultados se puede cambiar la polarizacion sin problemas.
Pero hay un resultado importante que se puede obtener de estos dos anteriores
Ttot + Rtot =1
N N

Cuando el &ngulo 6, es real (es decir que 8; no es méas grande que el &ngulo critico) podemos
escribir la siguiente relacion para la transmisién total.

ik, dcosO
Tlot = Mngoqz _ Nac08 (6) [td~1|2ethadeosty |12 |2

~ nycos (0p) noCos () |1 — 10 lr1l-2e2ikidcosty |2

Multiplicamos y dividimos por e ~*1dcos6:

_ nycos (6;) [t 12 [t

nycos (8,) |e~tkadcosdy — 014152 ik dcosb, |2

tot

Esto para ponerlo de una forma muy conveniente y de manera bastante explicita para nuestras
intenciones. Pero cuando el angulo 6, es real (es decir que 6, no excede el angulo critico)

tenemos una forma curiosa para la transmision total [65].
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max
Ts

tot _—
Ts% =

1+ Ksen (%)

Donde:
O, = 2k,dcos(61) + Prnoer + Pra-z

4/RITRE?
(1 - VRETREZ)’

Este resultado nos sera de mucha utilidad para el siguiente tema.

Fs

En 1890, Charles Fabry se dio cuenta que podria utilizar una interfaz doble para distinguir
longitudes de onda que estan muy juntas. Fabry y su colega experimental, Alfred Perot,
construyo un instrumento y comenzé para usarlo para realizar mediciones en varias fuentes
espectrales. De hace manera crearon el instrumento ya bastante conocido como Fabry-Perot
que consiste en dos superficies idénticas paralelas separadas una distancia d como se muestra

en lafigura 7.8

< d >
el
- g
=
-l
i
_——____P-_____
Incident
light ReJ »T
B Ag — A
coatings

Figura VI1-8 Instrumento Fabry-Perot

Para hacer un analisis simple consideraremos que el indice de refraccion ny, =n,,
suponemos que los &ngulos son tales que se evita la reflexion interna total. La transmision a
través del dispositivo depende del espaciado entre las dos superficies, la reflectancia de las

superficies, asi como la longitud de onda de la luz.
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El espaciamiento d entre las dos superficies es un parametro ajustable, el nombre del
instrumento descrito es interferdbmetro Fabry-Perot. Si el espaciamiento es fijo mientras que
el angulo de la luz varia, el instrumento se denomina etaldn de Fabry-Perot. Por lo tanto, un
etalon de Fabry-Perot puede ser tan simple como una pieza de vidrio con superficies
paralelas. A veces, una fina membrana dptica llamada pelicula se usa como etalén (En
ocasiones se inserta en cavidades del laser para discriminar ciertas longitudes de onda). Sin
embargo, para lograr una discriminacion nitida entre longitudes de onda poco espaciadas, es

deseable un espaciado d relativamente grande.

Como describimos anteriormente podemos hacer uso de la forma de la transmitancia en una

doble interfaz

max
Ts

Ttot —
s o
1+ F;sen (Ts)
En este caso que ambas interfaces son idénticas tenemos la siguiente idealizacion

T = TO—>1 — T1—>2 yR — RO<—1 — R1—>2

Por lo que tenemos la siguiente forma bastante simple

2
Tmax — T
(1-R)?
o 4R
- (1-R)?

En principio, estas ecuaciones tendrian que ser evaluadas tanto para polarizacion de la luz s
o0 p. Sin embargo, un interferdmetro de Fabry-Perot o etalon generalmente opera con una

incidencia cercana a la normal, por lo que hay poca diferencia entre las dos polarizaciones.

Cuando se usa un instrumento de Fabry-Perot, se observa la transmitancia 7t° cuando se
varia el parametro @. El parametro & se puede variar modificando d, 6; 0 mediante la

siguiente relacion

4'7Tn1 d

cos(6,) + 2¢,

A‘UCLC
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Para aumentar la sensibilidad del instrumento, es deseable que la transmitancia Tt°t varié
fuertemente en funciéon de . Como vemos en la relacion del principio lo que tiene que
suceder es que el coeficiente de finura F sea grande. Lo podemos lograr aumentando la

reflectancia de la interfaz.

VII.2.2Problema de multicapas

Ahora hablaremos del problema en especifico que tenemos muestras las cuales son
multicapas cristalinas, entonces veamos como se ve la reflectancia mediante el analisis
anterior en esta parte se desarrolla por asi decirlo “formalismo basico” para atacar el

problema con un numero N de interfaces todas paralelas, como se muestra en la figura 7.9

= —
Ny n, n, NN+1 Ry Ry

(p)
ENH—-

Xx-axis
directed into page

Figura VI1-9 propagacion de la luz a través de multiples capas cristalinas.

aplicado la ley de Snell en cada capa obtenemos lo siguiente

ngsen(8,) = nysen(6,) = - = nysen(y) = ny15en(Oy,1)

Donde N es el numero de capas que tenemos en nuestro experimento, es importante entender
que las capas cristalinas son con los indices 1 — N, la capa inicial es la interfaz del aire y la

final de la misma manera que son la correspondientesala 0y N + 1.
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En cada capa, solo existen dos ondas planas, cada una de las cuales estd compuesta de luz
que surge de los muchos posibles rebotes de varias interfaces de capa. Las flechas que
apuntan hacia la derecha indican campos de ondas planas en cada capa individual que viajan
aproximadamente en la direccion de avance (incidente), y las flechas que apuntan a la
izquierda indican campos de ondas placas que viaja aproximadamente a la direccion de

retroceso (reflejada). En la region final, solo hay una onda placa que viaja con una direccion

de avance (Elf,’l)l_)) que da el campo transmitido general. Aqui haremos uso de conocimiento

obtenido en cursos de Optica basicos, los cuales analizan a profundidad los problemas de
doble interfaz cuando hay un campo eléctrico E las componentes paralelas tienen una
condicion de frontera que relacion estas componentes y para las componentes paralelas del

campo B conducen a la siguiente relacion

cosfy (Eéﬂ) + Eéf’_)) = cosb, (El(z) + El(ﬁ)) (D

no (EY - EY) = ny (B - £?) )

Para la polarizacion tipo s tenemos un resultado similar.

Entonces aplicamos estas condiciones de frontera solamente en el primer interfaz, claro que
estamos conscientes de que hay muchas mas interfaces en nuestro problema, pero la manera

que se manejara esto sera mediante el indice jt* como se ve esto es asi

cost; (EF et*i4icos%) + EPe=tidic0%0)) = costy,, (E{F), + ET)) (3)

Tl] (Ej(z)eikjdjcosej _ Ej(g)e—ikjdjcosej) — nj+1 (E](fi_) _ E](fi(_) (4)
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Aqui hemos establecido el origen dentro de cada capa en la superficie izquierda. Luego, al
hacer la conexion con la capa posterior en la superficie derecha, debemos tener en cuenta la
fase k; - (d;2) = k;jd,cos6;. Corresponde a la fase adquirida por el campo de ondas planas
al atravesar la capa con espesor d;. Donde mas informacion tendremos es en las condiciones

de frontera de la capa final las cuales son

cosOy (E,E,”_),eikNdNCOSGN + EIE,IZ_)e‘”‘NdNCOSBN) = 0059N+1EIE;Z?1_, (5)

ny (Elslli))eikNchoseN _ Elsﬁ_)e_ik’deCOSHN) = Ny41 (EIEII:-)1—> — Elslzfi-)le) (6)

Son de esta forma ya que no hay campo que retroceda en la capa final.

En este punto estamos preparados para resolver estas ecuaciones. Nos gustaria eliminar todos

los campos ademas de Eé’i), Eéf’_) y EIE,er)l. Entonces podremos encontrar la reflectancia y
transmitancia general del material de multicapas. Al resolver este sistema de ecuaciones
tenemos que proceder con sumo cuidado o el algebra puede salirse de control con rapidez,
afortunadamente (asumiré que como lector haya recibido entrenamiento en algebra lineal, y
si este un caso donde ese entrenamiento valié la pena, de no ser el caso te invito a hacerlo de

la manera tradicional solo que te tomara un buen tiempo llegar al resultado).

Lo primero que haremos es escribir la matriz general que resume todas las ecuaciones que

tenemos que resolver en este caso (1)-(5)

cosBje'Pi cos@,-e'iﬂf] Ej(z)]_[COSQj+1 6059j+1] [Ej(fi_)] o
®| | n —n; ¢2)
Ej<— j+1 j+1 Ej+1<—

otBij —n,e " iBj
nje'rJ nje "

Donde
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0 j=0

EP) =0 (9)

Reescribimos la ecuacion (7) de manera que tengamos los campos de la siguiente forma

S0 _ip. -1
Ej(f) 3 cosO;e'Pi  cosf;e~'Fi cosBj.q €0s6j,q Effi—) 10
E(p) - n.eiﬁj _n.e_iﬂj [ nj+1 _nj+1] E(p) ( )
e j j j+1e

Hay que tener en cuenta que la ecuacion (10) representa una ecuacion matricial distinta para cada j

diferente. Podemos sustituir j = 1 en la ecuacion de j = 0 para obtener

Eéi) _[cos@o cos@o]_lM(p) [00592 00592] Ez(i) 1
O

si son cuidadosos podran ver que agrupe las matrices con j = 1 en la matriz Ml(p)

M® = cosOyet  cos@ie#1) " [cosO; cosb,
1 = n o —n,

| a»

nleiﬁl —nle_iﬁl

Ahora podemos ir sustituyendo progresivamente hasta el punto de llegar hasta el final de las
interfaces y lo que se va a obtener es ya mas que evidente que tendremos un producto de

matrices M; y teniendo como conexion la primera matriz y Gltima.
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)
EP;
£

_ N
_ [00560 00590] 1 HM](p) [cosHN+1 0056N+1] [Ezsﬁr)k»] (13)
No —Ng jet Ny+1 —NN+1 0

Donde la matriz de importancia se vuelve la del producto (el simbolo IT representa una

multiplicacion) de estas interfaces

cn. _ip. -1
M(p) _ cosBjelBJ coseje iB; [cosej cosej] (14)
I n;e'fi —nje'hi n; —n;
isenficos0;
cosf; _L
] 7| injsenp;
cost; cosp; J

Ahora como toque final, dividimos (13) por el campo incidente Eé’f, obteniendo la siguiente relacion

1 E(p)
® ZN+1
E | =a®P 2@ | (16)
(») 0-
Eoi 0
Donde
a® @ 1 0 N p 0
(» = |11 12 | _ Ng  COSHy (@) | |€OSUN+1
AW = = M; (17)
al?) aP| 2ngcosbylne  —cosby L Nyyr O

En la matriz final (17) hemos remplazado las entradas en la columna derecha con ceros. Esto

esta permitido ya que opera como un vector columna con cero en el componente inferior.

La ecuacion (16) representa dos ecuaciones, que deben resolverse simultdneamente para
encontrar las razones entre los campos, una vez que calcula la matriz A®, es una tarea

bastante sencilla, obtenemos lo que buscabamos:
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= P
E,

»)

tot — 0«
riot = —
p (P)
E,

~ a8
)
aﬁ
(p)
a
=% (19)

11

La conveniencia de esta notacion radica en el hecho de que podemos tratar un nimero

arbitrario de capas N con diferentes espesores e indices. La esencial de cada capa esta

contendida en la matriz caracteristicas de 2 x 2 pero en general podemos solo tomar el

producto de estas matrices y resolver el sistema de la manera que lo hicimos, a partir de las

cuales obtenemos el coeficiente de reflexion y transmision.

Para el caso de polarizacion tipo s el procedimiento es analogo sin embargo en ese caso

tendremos unas matrices

s )

N
a a 1 0 1 1 0
A(s) — 11 12 — [nOCOS 0 ] M](S) [ p 0] (20)
agsl) agsz) 2nycosfy [ngcosd, —1 g Ny4+1€0SOy 41
j=1
isenf;
M](S) = cosh njcosb;|  (21)
—in;senf3jcos0; cosp;
E%s) is")'l
o | =4 Eéi) (22)

0

Sin embargo, llegamos a los mismos coeficientes que se encontraron antes

(s)
tlot =

(s)
E;

N+1- _

=5 @3

11
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tot — — 21
TUECS T e Y
Eoi a1s1

Con ayuda de estos términos se hizo el calculo tedrico de reflectancia de las muestras.
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VII.3FOTORREFLECTANCIA (DESARROLLO ALTERNATIVO)
Desde los primeros dias de la mecénica cuantica, el problema del efecto de un campo

eléctrico sobre un cristal ha sido un reto para muchos fisicos. Ya que matematicamente la
perturbacion mas simple no trivial es el cristal hamiltoniano (un potencial lineal con la

posicion), esto ha sido estudiado extensamente.

La primera investigacion con enfoque principalmente, el fendmeno del transporte de la
conduccion en los sélidos fue en 1928 con un tratamiento semi-cuéntico hecho por Bloch,
posteriormente en 1940, Houston da el primer paso hacia el entendimiento actual de los
efectos del campo eléctrico sobre los solidos aislantes al obtener la primera aproximacién
precisa a las funciones de onda que describen los electrones de un cristal en un campo
eléctrico. Pero no fue hasta 1958 que dicho célculo del efecto del campo eléctrico sobre las
propiedades 6pticas de los solidos fue estimado. Este retraso causado en parte porque la
influencia extremadamente pequefia de campo sobre las propiedades 6pticas, por lo cual se
habia escapado de la deteccion experimental. En dicho afio Franz y Keldysh publicaron
independientemente, los primeros calculos del efecto del campo eléctrico sobre las

propiedades opticas aislantes en la region trasparente o ancho prohibido.

En particular nuestro interés es el conocer el efecto de la modulacion en la reflectancia, para

ello veamos primero como obtener la reflectancia del material.

n+ik—1

aearrane il €Y

Pero sabemos que
1
N =n + ik = €2 - (2)
E=¢& +ig; —(3)
g =n?—k?% &, = 2nk — (4)
Sustituyendo esto en (1) obtenemos:

n+ik—1 e—1
L Y

-
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Realizando La diferenciacidn respectiva de la ecuacion anterior respecto al parametro de
perturbacion externo ¢ introducido en la fotorreflectancia puede obtenerse la diferencial total,

ademas dividiendo entre R para normalizar se llega a:

AR 1dRde; 1dR de,

R =Ed£1 dg +Ed£2 dg

(6)

Esta expresion se escribe mas compactamente si se emplean los Ilamados coeficientes de
Seraphin y viendo variaciones en la funcion dieléctrica podemos escribir esto de la siguiente

manera;

AR

R ale, + PAg, — (7)
Donde Ag, y Ae, son cambios de la parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica. En una
vecindad cercana al band gap de material 8 = 0 [Aspnes D. E., Surface Sci. 37 (1973), 418.]

Hay que tener en cuenta que alrededor del borde fundamental solo « es significativo, por lo
tanto, en esta region la forma de los espectros de modulacion de reflectancia corresponde a

la modulacion de ;.

Por lo que

003 |-

001 | 1

ap

=001 -

=0.03 |-

1 1 1 1
1

2 3
Photon Energy [eV]

Figura VII-10 Dependencia espectral de los coeficientes de Seraphine para Ge a temperatura ambiente. [B.
O. Seraphin, N. Bottka: Band structure analysis from electroreflectance studies. Phys. Rev. 145, 628-636
(1966)]
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Como ya se ha mencionado anteriormente, la espectroscopia de fotorreflectancia es una de
las técnicas de electromodulacion vy, por lo tanto, discutiremos las formas de linea de la
respuesta PR en términos de mecanismos de electromodulacion. La electromodulacion es la

méas compleja forma de espectroscopia de modulacion.

Primero tenemos un campo uniforme de magnitud £ alo largo z, por lo tanto, el hamiltoniano

de este campo es:
He = —e€z — (9)

Obviamente, no es traslacionalmente invariante a lo largo de z. El efecto de H¢ es en el par
electrén-hueco, por lo tanto, depende solamente de la separacion relativa del electron y el
hueco, 'y no de la ubicacion del centro de masa, en el caso de los excitones el centro de
masa no es afectado por un campo eléctrico uniforme. En nuestro caso obtenemos la siguiente
ecuacion

hZVZ E-E =0 10
<_ﬂ r — €ec — r>¢(r)— _( )

Donde e es la carga (negativa) del electrén, la ecuacion (10) puede ser separada en una
ecuacion para las componentes de r perpendiculares a €, sin incluir £ y otra para la

componente en z

h? d2
<—§;E§-—a>—@>¢@)=0—(m)

La solucion para la ecuaciéon (11) tiene que ser multiplicada por una onda plana

correspondiente a las componentes del plano xy:

o(x,y) = \/iﬁexp[—i(kxx + kyy)] - (12)

Donde N es una constante de normalizaciény la energia E, tiene que ser sumada a la energia

cinética del plano xy para obtener la energia total:
147 |157



n2 (k2 +
E, =Ey+ (ZM y) E, —(13)

La ecuacién (11) la podemos reescribir de una forma mas sencilla:

d*¢($)

et BIGRNED

Donde:

1
_E, ulel
5_6_Z<ZTS> —(15)

Y esta nueva variable se llama energia electrooptica:

1
e2E21%\3
= el
0 <2M) (16)

Ahora las soluciones de la ecuacion (10) que cumplan las condiciones de regularidad

adecuadas para z — oo se pueden escribir en términos de la funcion de Airy Ai(¢) como:

¢¢a—“')A@—an

Ya teniendo todo el terreno preparado lo que sigue es ir al caso de campo bajo, Comenzamos
calculando la energia ganada por una particula libre en un campo eléctrico. Esto se puede
obtener reemplazando k por k + g€t /h. Siguiendo los pasos de Aspnes y Rowe [Aspnes D.
E., Surface Sci. 37 (1973), 418. Y Aspnes D. E, Rowe J. E., Pyhs. Rev. B 5 (1972), 4022.]

(sugiero acudir a estas referencias para tener un entendimiento mayor del desarrollo)

encontramos que la energia ganada es:

q282 t2

E(€) = 2

- (18)
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Donde t es el tiempo, si consideramos que estamos cercas de un punto critico (es decir una

vecindad con el punto critico), con energia E,, la funcion dieléctrica tiene una forma general
e =¢(E—E,T) - (19)
Donde E es la energia del foton.
El campo eléctrico induce un cambio en la funcion dieléctrica dado de la siguiente forma:
he =& (E — Ey + E(€)) — £(E - Eg) — (20)

Si el campo es suficientemente pequefio podemos hacer una expansion en series de Taylor

que nos da la siguiente relacion:

Ae = E(€) ( )g(E E,,T) = qzitz (C;iE) e(E - E,T) - (21)

Ahora recordemos algo del conocimiento de nuestros cursos de mecanica cuantica, el tiempo

es un operador
d
t= lfl— —(22)

Por lo tanto, la ecuacién (21) se veria de esta manera

As_E(£)< )e(E 1) = Ziz (dd;)e(E E,T)—(23)

Y retomando la energia electréptica

As = (Bh)® <ddE33>s(E E,;T)—(24)

Por lo tanto, a que llegamos con este desarrollo el cambio en la funcion dieléctrica es
proporcional al cuadrado del campo £2, inversamente proporcional a la masa reducida y tiene
una forma de linea de tercera derivada de la funcion sin perturbar. Nota la condicion que
E(E) < T esequivalente a h® < T, y si tomamos el igual T = A, seria el tiempo de vida de

la transicion.
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Ahora para evaluar la ecuacion (23) necesitamos saber la funcion dieléctrica y el tipo de
punto critico. Para este caso con un ensanchamiento homogéneo la funcién dieléctrica toma
una forma generalizada de Lorentziana. Para esta funcion dieléctrica, el cambio de la

reflectividad se puede escribir en general como

%R = R[Ce®(E - E, +il) ]

Donde 6 es el factor de fase y n depende del tipo de punto critico al que se aplica (los cuales

se analizaron en la seccion anterior).
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VII.4AACRONIMOS Y ABREVIATURAS USADOS

Ga — Galio STM — Microscopia de exploracion por
g nealamien
Si _ Silicio tunealamiento
TE — Exciton r
C _ Carbono S xciton auto atrapado
. FE — Exciton libre
N — Nitrogeno
. FCC — Centrada en la cara cubica
O — Oxigeno

GaN - Nitruro de galio WBG - Banda prohibida ancha

AIN — Nitruro de aluminio NH3 — Amoniaco

AlAs — Arseniuro de aluminio FKO — Oscilaciones Franz-Keldysh

+ _ - -
GaAs - Arseniuro de galio D™ — Donor ionizado

0_
CdTe - Telurio de cadmio D™~ Donor neutro

HgTe — Telurio de mercurio A” — aceptor ionizado

0
InP — Fosfuro de indio A" — Aceptor neltro

QO — ohm BZ — Zona de Brillouin

ML — Mono capa Q,, — Frecuencia de referencia

UHV — Ultra alto vacio V4c — Voltaje de corriente alterna

Torr — Unidad de presion Vpc — Voltaje de corriente directa

PID — Proporcional, integral y derivativo NM — nanometros

RHEED — Difraccion de electrones de alta Egqp — Energia de banda prohibida

energla E, — Energia para el aceptor

PBN — Nitruro de boro pirolitico PEH — Pares electrén hueco

U.A. -Unidades Arbitrarias
151|157



eV — electrdn volts

meV — milielectrdn volts

Pa — Pascales (unidades de presion)
EM — Electro Modulada

R — Parte real

P;,— presion de galio

Tsus — Temperatura del sustrato

T,; — Temperatura de la celda de silicio
T¢q — Temperatura de la celda de galio
PL — Fotoluminiscencia

PR — Fotorreflectancia

FDFF — Forma funcional de primera

derivada

TDFF — Forma funcional de tercera

derivada

MBE — Haz molecular epitaxial

MOCVD -  Deposicion  quimica

metalorganica de vapor

HVPE — Epitaxia en fase vapor de hidruro
Cy — Carbono en un sitio de Nitrégeno
V:q — Vacancia de Galio

Oy — Oxigeno en un sitio de Nitrégeno
RL — linea de luminiscencia roja

YL — linea de luminiscencia amarilla
BL — linea de luminiscencia azul

GL - linea de luminiscencia verde
NBE — Emision cercana al band gap
CER — Electro reflectancia sin contacto
MEF — Micro espectro fotdmetro

PMT — Tubo fotomultiplicador
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