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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 Diamante: propiedades y aplicaciones generales.

Entre los sélidos cristalinos el diamante ha ostentado desde la antigiedad
un puesto especial debido a su rareza, belleza y extremada dureza. Su
nombre deriva del griego Adamas, que significa invencible, inconquistable.
De las fases compuestas inicamente por carbono (grafito, carbono amor-
fo, "diamond-like”, diamante, etc.) es el diamante el que presenta en la
actualidad, mejores propiedades con vistas a su aplicacidn practica.

El diamante esta formado exclusivamente por atomos de carbono enlaza-
dos covalentemente, que se disponen formando tetraedros con una distancia
interatémica de 1.545 A. Los tetraedros estdan unidos por sus vértices for-
mando una red cristalina cibica centrada en caras (CCC) con dos atomos
por celda unidad, que puede considerarse como dos redes CCC desplazadas

1/4 en la diagonal del cubo, como se observa en la Figura 1.1.

En la Figura 1.2 se muestra un esquema de la estructura de bandas del
diamante asi como las curvas de dispersién de fonones. Los electrones de

valencia forman bandas con el maximo situado en I', mientras que el minimo

3



Figura 1.1: Red cristalina de diamante. El grupo espacial de simetria es el Oh’. La energia de

enlace entre dos atomos vecinos es de 3.6 eV,

de la banda de conduccidn se encuentra en el punto X. El diamante es.
por tanto. un material de gap indirecto. El valor del intervalo de energia
prohiibida es de 5.5 eV, Al tratarse de un material de gap indirecto. las
fransiciones electronicas interbanda desde el wminimo de la banda de valencia
hasta al maximo de la banda de conduccion. sélo son posibles con la creacion
de towones que permiten conservar ol moinento cristalino,

Las mteracciones entre atomos deternunan las curvas de dispersion de
tonones. El espectro vibracional tiene tres raas acisticas votres opticas
debido a gue la base eristalina del diaanante esta formada por dos atomos.
El valor de la frecuencia de corte de red para el diamante es muy elevado
(165 meN). comparado con el de orros materales como el silicio (65 mel .

cl cloruro potasico {20 meN) o ol fosturo de galio (48 meV). Esro sieui-
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fica que la temperatura de Debye del diamante alcanza un valor muy alto,
alrededor de los 1900 K. Como consecuencia, en un espectro de emision de
luminiscencia de diamante es posible detectar lineas de fonén cero incluso
a temperaturas proximas a la del nitrégeno liquido (77-100 K), mientras
que para otros materiales estas se observan tan sélo a baja temperatura,
proxima a la del helio liquido, yva que a 77 K participan practicamente todos
los modos normales de vibracién de la red enmascarando las lineas de fondn
cero.

La clasificacion tradicional de los diamantes naturales obedece al con-
tenido de impurezas y a su distribucion en la red, y se hace extensible a
los diamantes artificiales. Asi, se denomina tipo Ia al diamante que con-
tiene nitrogeno segregado en plaquetas (la mayoria de los naturales), y tipo
Ib a los que distribuyen el contenido de nitréogeno de forma dispersa en la
red (la mayoria de los sintéticos). Los diamantes de tipo Ila estén libres de
nitrégeno y presentan muy buenas propiedades épticas v térmicas, mientras
que los de tipo IIb presentan propiedades semiconductoras y son general-
mente de color azul debido a la mmcorporacién de boro. Esta clasificacién es
universalmente aceptada, aunque la inmensa mayoria de los diamantes no
se ajustan a una séla de estas categorias v presentan una mezcla de ambos
tipos I y 1I.

La estructura del diamante es la responsable de su extrema dureza, bajo
coeficiente de friccidn y alta resistencia mecénica. Otras propiedades inte-
resantes son su alta conductividad térmica (la mas alta conocida a tempe-
ratura ambiente), resistencia a la corrosién medioambiental, compatibilidad
biolégica, transparencia en el rango visible y alta resistividad eléctrica del

diamante no dopado, mientras que adecuadamente dopado se comporta
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como un semiconductor tipo p é n, entre otras [1,2,3,4]. En la Tabla 1.1
se presenta una lista comparativa de propiedades del diamante frente a
otros materiales de interés tecnologico. La explotacion de estas propieda-
des abarca un rango muy amplio de aplicaciones, en el que destacan es-
pecialmente las aplicaciones electrénicas, opticas, tribolégicas y acisticas.
Asi por ejemplo, en el campo de la electrénica se desarrollan aplicaciones
tanto pasivas [5,6], como activas [7,8,9,10]. Debido a su alta conductividad
térmica se ha utilizado el diamante natural como substrato disipador de
calor, principalmente en diodos microondas como el IMPATT, y en dio-
dos laser semiconductores. El desarrollo del diamante en lamina reduce el
coste de estas aplicaciones y hace disponible una mayor area superficial. Se
trabaja en otras aplicaciones electronicas pasivas como por ejemplo puntas
de microscopio tunel, resistores, condensadores y termistores. Entre otras
aplicaciones potenciales en la electronica de dispositivos se encuentran las
superredes de diamante, laseres, circuitos integrados de alta densidad, y
estructuras electrdnicas de alta potencia y temperatura. Las aplicaciones
6pticas [11,12,13] también son variadas: ventanas de rayos x y de infra-
rrojo (como la utilizada en la expedicién del Pioneer con destino a Venus
en 1978), mascaras para litografia de rayos x v recubrimientos antireflexién.
Dentro de la que ha sido la aplicacion tradicional del diamante natural —la,
tribolégica—, también el diamante en lamina encuentra su sitio [14,15]: he-
rramientas y abrasivos. Aprovechando sus propiedades acisticas [7] se han

fabricado componentes de diamante para altavoces.



de uso tecnoldgico.

Tabla 1.1: Tabla comparativa de algunas propiedades del diamante frente a las de otros materiales

PROPIEDADES OPTICAS

Diamante | Si0y | Zafiro Ge Si
Indice de refraccién 24 1.45 1.76 4 3.5
Rango de transmision 0.225-2.5 | 0.18-3 | 0.2-5 | 2-14 | 1-15
{pm) y26
Coeficiente de absorcidn 10-° 0.02 | 0.01
(10 pm)
E; (eV) 5.5 6.7 62067 1.1

PROPIEDADES MECANICAS

Diamante | 85iC | Zafiro St Ge
Dureza (Knoop) (GPa) 110 40 2011164 83
Médulo de Young (GPa) 1050 | 480 400 | 166 : 103

PROPIEDADES TERMICAS Y ELECTRICAS

Diamante Cobre Si | Zafiro
Conductividad térmica
(Wm~lK™1)
300K 2000 403 168 30
500K 1000 381 65 15
Resistencia ({cm) 10' | 1.5x107¢ | 10% | 10%°
Movilidad de huecos 1600 600
(em?V-1s71)
Movilidad electrones 1900 1500
{em?V~ls71)
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1.2 Métodos de crecimiento de laminas de diamante.

Los diamantes en el tamafo que los usos industriales demandan son esca-
sos v de precios no competitivos. Desde que en 1797 se establecio que el
diamante era una forma cristalina del carbono, los intentos de sintetizarlo
se han ido sucediendo en el tiempo.

La primera y mas extendida de las aplicaciones se ha desarrollado en las
industrias de corte, pulido y perforacién. A principios de este siglo la de-
manda de estas industrias era escasamente atendida con la explotacién del
diamante natural. Esta escasez provocd los primeros intentos de sintetizar
diamante artificialmente, que culminaron con el anuncio de la General Elec-
tric en 1955 [16] de un proceso de sintesis de diamante a partir de grafito
sometido a altas presiones y temperaturas con ayuda de un metal como ca-
talizador. En estas condiciones el diamante es térmicamente estable, como

puede apreciarse en el mapa de fases de la Figura 1.3.

Menos conocidos fueron los intentos de sintetizarlo a bajas presiones, a
las que el diamante es una fase metaestable. B. Deryagin [17] comenzd a
trabajar en estos procesos en 1956 desarrollando diversos métodos. A pesar
de que va en los anos setenta el diamante se producia con éxito a bajas
presiones las velocidades de crecimiento eran demasiado lentas, sin llegar
a superar la décima de um por hora. Como resultado de los procesos de
sintesis a altas y también a bajas presiones previamente descritos, se obtiene
diamante masivo. A los diamantes masivos crecidos artificialmente se les
denomina, por convencion, diamantes sintéticos, v asi seran denominados a

lo largo del texto.

El desarrollo de métodos de fabricacién de diamantes en ldmina, per-
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Figura 1.3: Mapa de fases del carbono. en el que se muestran las regiones de operacidn de los

distintos métodos de crecimiento de diamante.

mite recubrir materiales haciéndoles participar de las buenas propiedades
electronicas. dpticas v de dureza que sélo el diamante exhibe. Muchas de
las aplicaciones expuestas en la seccién anterior resultan maés adecuadas en
ldminas de diamante. Es a partir de 1982 cuando investigadores del Insti-
tuto Naclonal de Investigacién de Materiales Inorganicos del Japon. entre
los que se encuentran N. Setaka. S. Matswmoto. M. Kamo v Y. Sato. co-
menzaron a publicar trabajos en los que se describen técnicas de sintesis
con velocidades de crecimiento de varias micras por hora. En estas pu-
blicaciones se continta el trabajo presentado por los anfores rusos B. V.
Spitsvn. L. L. Bouilov v B. V. Derjagnin en 1981 [18]. acerca del creci-
miento de fdminas de diamante a partir de fase vapor. Los métodos desa-

rrollados por los japoueses. estaban basados en la descomposicion de una
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Tabla 1.2: Métodos para sintetizar diamante a bajas presiones y temperaturas.

CvD TERMICO [19,25-28]

Técnica filamento caliente [19]

Técnica combustion llama oxiacetilénica [27]

CVD ACTIVACION POR DESCARGAS CC [29-32]
CVD ACTIVACION CON RADIOFRECUENCIA [23-24]
CVD ACTIVACION CON MICROONDAS [21,33-36]
METODOS NO CVD [37-39

mezcla de gases que contenian carbono e higrégeno por medio de micro-
ondas, descargas eléctricas o activacion térmica a partir de un filamento
caliente [19,20,21,22,23,24]. Mejoras de estos procedimientos han llevado
a desarrollar multiples métodos de deposicién, que en su conjunto son co-
nocidos como deposicion quimica a partir de fase vapor o CVD (Chemical
Vapor Deposition). En la Tabla 1.2 aparecen los métodos CVD mads usuales
con referencia a los trabajos originales [19], [21], [23]-[36], asi como algunos
otros métodos no CVD [37,38,39]. Dentro de estos ultimos, destaca el tra-
bajo de Aisenberg y Chabot [39], que depositaron peliculas de carbono de
gran dureza utilizando un haz de lones de carbono. Este deposito no fue
identificado por métodos de difraccién como diamante, sin embargo presen-
taba muchas de sus propiedades, denomindndose "diamond-like” (DLC).
En la actualidad se ha identificado su composicion: se trata de una matriz
de carbono amorfo de alto contenido de hidrégeno con grafito y diamante

microcristalinos.

La base de todas las técnicas de deposicion CVD, que se han consolidado

actualmente, es crear un plasma a partir de gases que contienen principal-
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mente carbono, hidrégeno y oxigeno. Una vez disociadas las moléculas de
la mezcla de gases, se depositan sobre el substrato, tratado y mantenido
siempre por debajo de 1600 K para evitar la grafitizacién del depésito,
formando una pelicula de diamante. Se obtienen mayores velocidades de
crecimiento cuanto mayor es la temperatura del plasma, lo que no significa
necesariamente un aumento de la calidad de la lamina, que muy al contra-
rio, normalmente se degrada. Esto es debido, principalmente, a que resulta
dificil controlar de forma independiente la temperatura del plasma y la del
sustrato. Los gases mas utilizados como fuente de carbono son el metano
(CHy) v el acetileno (CyHy), a los que se les anade hidrégeno {(Hs) v en
ocasiones oxigeno (Os). Se han ensayado muchas otras fuentes de carbono,
incluyendo alcoholes, COy y CO entre otros, aunque es el metano el que
aporta los mejores resultados. El hidrégeno ha demostrado tener un papel
esencial en el crecimiento de peliculas CVD mientras que el oxigeno parece
ser importante aunque no vital. Para crecer con éxito diamante a partir de
fase vapor es fundamental establecer un sistema dinamico en el que se pueda
formar el enlace sp®. Se ha aceptado de forma general que el hidrégeno de-
termina este proceso. Por ello, el hidrégeno monoatémico debe ser generado
de forma continua en el plasma, a partir del Hy o bien de los hidrocarburos.
Cuando el carbono se deposita formando enlaces sp®, contiene un enlace
libre que se estabiliza en presencia de hidrégeno. Ademads, cualquier otro
carbono que no se encuentre enlazado tetraédricamente reacciona con el
dtomo de hidrégeno de forma selectiva (el enlace sp? es energéticamente mu-
cho menos estable que el sp®), reduciéndose la formacién de fases grafiticas
en el depdsito. No en todos los plasmas se forma hidrégeno monoatémico,

en muchos casos se trata de hidrégenos ionizados y la activacién del plasma
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(por ejemplo, con microondas) permite la combinacion de estas especies con
electrones para obtener atomos de hidrégeno. En muchos sistemas se ha
encontrado que la adicién de oxigeno mejora el depésito, aunque suele ser a
expensas de la velocidad de crecimiento. Se cree que el oxigeno, al igual que
el hidrégeno, reacciona de forma selectiva con otras fases de carbono que
no son diamante. El radical de hidrocarburo responsable de la formacién
de diamante todavia no ha sido identificado, aunque parece probado que en
los sistemas en los que se utiliza CH4 como gas de partida el radical CHj
tiene un papel importante.

Asi pues, lo que difiere de unos métodos CVD a otros, en grandes rasgos,
es la forma de activar el plasma. Las formas convencionales mas exten-
samente empleadas, son la activacién por microondas 0 MPCVD vy la ac-
tivacion térmica, concretamente siguiendo el método de la llama oxiace-

tilénica, cuyos sistemas se muestran esquematicamente en la Figura 1.4.

En el sistema MPCVD la mezcla de gases es activada por microondas
para producir altas concentraciones de hidrégeno atémico. La gran ventaja
de este sistema es que puede operar a bajas temperaturas (400-1000 °C)
aunque se reduzca la velocidad de crecimiento. Esto resulta importante
cuando los substratos no son estables a altas temperaturas como es el caso
de las ventanas de infrarrojo de sulfuro de zinc que se recubren con una
pelicula de diamante mediante esta técnica CVD. El método de la llama
oxiacetilénica utiliza una llama de acetileno. En el caso en que la mezcla de
gases es rica en acetileno se obtiene deposicion de diamante. Este proceso
resulta muy atractivo porque se realiza a presion atmosférica y no precisa

de ningun tipo de aislamiento ni de activacion externa del plasma. La
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Figura L4 (a) Dispositivo experimental para el crecimiento de laminas CVD mediante activacion

del plasma con microondas v {b) esquema del sistema de erecimiento por medio de la combustion

de Ta llama oxiacetilénicn.
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disociacién de las moléculas de la mezcla de gases, resulta directamente
de la combustién de la llama que alcanza unos 3000 K de temperatura,
obteniéndose velocidades de crecimiento altas.

Precisamente, son muestras crecidas por estos dos sistemas las empleadas
en esta investigacién. Aunque los procesos de deposicién quimica a partir de
fase vapor activados térmicamente, por medio de microondas o de descargas
eléctricas pertenecen todos a las técnicas de crecimiento CVD, se utiliza la
denominacién de muestras CVD para aquellas que son crecidas mediante
activacion del plasma con microondas. Las muestras crecidas con activacion
térmica mediante el método de combustidon de la llama oxiacetilénica se
denominan a su vez, laminas llama (Flame grown films) simplemente. Estas
denominaciones seran las usadas a lo largo de la tesis.

Un buen articulo de revisién sobre los diversos métodos de crecimiento

de diamante es el de P. K. Bachmann v W. van Enckevort [40].

1.3 Caracterizacion de laminas de diamante.

Mencionamos brevemente en este apartado, las técnicas mas extendidas
para analizar la composicion, la estructura, la morfologia v los defectos
estructurales en laminas de diamante, ya que estas caracteristicas de las
laminas son las que se han estudiado principalmente en este trabajo.

Una vez obtenidas las peliculas de diamante, el primer analisis a realizar
es el que nos lleva a distinguir si el depédsito es realmente diamante o estd
compuesto de otras fases de carbono como "diamond-like” (DLC), carbono
amorfo (a-C) o grafito. Para ello es importante determinar la composicién

v la estructura cristalina de las laminas.
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Para determinar la composicién se vienen utilizando técnicas conven-
cionales como la espectroscopia de electrones Auger (AES), la espectros-
copia de fotoelectrones producidos por rayos X (XPS), o la espectroscopia
de masas de iones secundarios (SIMS). Debido al limite de deteccién de la
espectroscopia de electrones Auger, (que se sitiia alrededor del 0.1% para la
mayoria de los elementos excepto el H y el He), no se obtiene informacién
sobre trazas de otras impurezas. Para determinar la trazas de impurezas
se recurre al andlisis SIMS o al de activacién de neutrones (NAA) [41,42],
que revelan la presencia de Si, O, H y de impurezas metdlicas como Na, Al,
Ca, W, Cu, etc. que provienen del material del sustrato o de la cdmara de
crecimiento.

Resulta interesante cuantificar la presencia de hidrégeno, que es del orden
de un 5% en diamante, mientras que en las ldminas de DLC su concentracién
alcanza hasta un 50%. Como la cuantificacién con SIMS resulta dificil, se
utilizan para determinar la concentracion de hidrégeno otras técnicas como
la retrodispersiéon de Rutherford [43], la espectroscopia de absorcién de
infrarrojos [44] y el andlisis de reacciones de resonancia nuclear (NRRA)
[45].

Por otra parte, la estructura, se determina con difraccién de rayos X o
de electrones. Ademas de la estructura, con rayos X se determina también
la orientacién o textura de las peliculas. Estas medidas han sido realizadas
en varias de las muestras utilizadas en este estudio. Aunque la estructura
del diamante haya sido determinada con rayos X, esto no resulta suficiente
para afirmar que el depdsito crecido es diamante en su totalidad. Esto es
debido a que los rayos X no son sensibles a pequenas cantidades de carbono

amorfo, que normalmente estin presentes en estas laminas. El carbono
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Figura 1.5: Comparacion entre espectros Raman de diamantes naturales, laminas CVD de distintas

calidades v grafito. { De la referencia !).

amorfo v el grafito conticnen enlaces sp” v 7. mientras que el diamante estd
formado exclusivamente por enlaces sp®. Se puede determinar la naturaleza
de los enlaces de la lamina mediante AES y XPS. aunque no sin cierta
ambiguedad. Recientemente se ha utilizado la espectroscopia de pérdida de
cuergla de electrones (EELS) en el microscopio de transmision v tanbién se
han combinado estos analisis con NPS [46]. aunque la téenica mas extendida
es la espectroscopla Raman.

Enlos espectros Raman obtenidos con excitacion laser. el pico asociado al
enlace del diamante se encuentra en 1332 em ™', v la banda de 1300 cm ! se
relaciona con el enlace sp”. En la Figura 1.5 se muestran espectros Raman
tiptcos de Laminas de diamante. En todas las muestras se han realizado

medidas de microRaman para determinar la composicion del deposito,
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La morfologia de la superficie depende de los parametros de la depo-
siciéon. Se estudia habitualmente con la emision de electrones secundarios
en el microscopio electrénico de barrido {(SEM). Nos hemos servido de estas
micrografias para relacionar la morfologia de las laminas con otras propie-
dades medidas con técnicas con resolucion espacial en el SEM como son la
catodoluminiscencia (CL) y la corriente inducida por el haz de electrones o

EBIC, v también con la espectroscopia microRaman.

Los defectos estructurales, muy abundantes en las laminas, se estudian
principalmente con microscopia de transmisién [47,48] y con espectroscopias
basadas en la emision de centros luminiscentes, como las presentadas en
este estudio: catodoluminiscencia, fotoluminiscencia y electroluminiscencia.
Las medidas de luminiscencia son muy utiles, sobre todo en el examen de
defectos como impurezas y vacantes. El espectro de catodoluminiscencia
de laminas de diamante contiene, por lo general, alguna o varias de las
siguientes bandas:

(1) banda A, situada en la regién azul del espectro. El méximo de esta banda
varia de unas ldminas a otras oscilando entre los 442 nm (2.8 eV) y los 515
nm (2.4 eV). Se atribuye a recombinaciones donor-aceptor atrapados en
dislocaciones [49].

(i) en la regién verde del espectro se superponen bandas relacionadas con
complejos de &tomos de nitrégeno y vacantes [49,50,51].

(iii) en la region roja destaca la emisién con linea de cero fonones en 736 nm
(1.678 eV) asociada con la incorporacién de silicio en la red de diamante

durante e} proceso de crecimiento [52].
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1.4 Objetivos y organizacion de la tesis.

En este trabajo hemos aplicado algunas de las técnicas de caracterizacion
mencionadas en el apartado anterior al estudio de distintos problemas de
interés actual relacionados con la preparacién y aplicaciones de laminas
de diamante. Si bien presentamos resultados complementarios de la ca-
racterizacion llevada a cabo con técnicas como la espectroscopia Raman
o la fotoluminiscencia, nuestra aportacion se refiere fundamentalmente al
estudio llevado a cabo con el microscopio electrénico de barrido, en el que
hemos utilizado el modo normal de operacién —electrones secundarios-, la
catodoluminiscencia (CL) y la corriente inducida por el haz de electro-
nes (EBIC). Estas técnicas permiten obtener informacién con resolucién
espacial sobre el material, lo que constituye un punto importante en los
problemas que hemos abordado. En concreto, la CL esta relacionada con
la naturaleza de los defectos estructurales y las impurezas presentes en los
cristales, v su aplicacidn nos ha permitido estudiar algunas diferencias mi-
croestructurales que presentan las laminas crecidas en distintas condiciones,
asi como analizar los cambios que se producen como consecuencia de trata-

mientos de interés tecnolégico.

El primer problema estudiado trata con las diferencias entre laminas
de diamante crecidas con distintos métodos, CVD ¢ llama, v en distintas
condiciones experimentales. Las muestras presentan una morfologia muy
variada, como se observa en el microscopio electrénico de barrido, asi como
variaciones en la presencia relativa de la fase diamante en relacién a otras
como grafito. En este trabajo hemos utilizado las técnicas de luminiscencia,

especialmente la CL, para investigar la calidad y la estructura de defectos
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de las laminas crecidas en distintas condiciones. Se ha analizado también
la relacién entre las propiedades 6pticas y algunos aspectos morfolégicos de
los granos cristalinos.

Otro objetivo del trabajo era estudiar los cambios microestructurales
producidos en las laminas por irradiaciéon con laser. Esta irradiacién se
utiliza para producir ldminas con una superficie plana y los trabajos so-
bre este tema tratan fundamentalmente con la morfologia —6 el grado de
planarizacién— de la superficie después del tratamiento. Nosotros hemos
utilizado la CL como técnica para estudiar la naturaleza de los defectos que
existen bajo la superficie después del tratamiento de irradiacién. ya que
estos defectos pueden tener influencia apreciable sobre las propiedades de
las laminas.

Finalmente con la utilizacién de la técnica de corriente inducida por el
haz de electrones, EBIC, perseguiamos un doble objetivo. Por una parte
estudiar algunas propiedades eléctricas, fenémenos de recombinacién y con-
duccién electronica, en las laminas y por otra, explorar las posibilidades del
EBIC en la caracterizaciéon de diamante. Aunque el EBIC se ha utilizado
ampliamente en la microcaracterizacion de semiconductores sus posibilida-
des estan practicamente sin explotar en otros materiales de interés, como
las laminas de diamante,

La exposicién y discusion de los resultados obtenidos en el desarrollo de
esta tesis doctoral, se encuentran organizados en capitulos. En este primer
capitulo, a modo de introduccién, se ha centrado el tema de estudio: el
diamante. Las propiedades y aplicaciones de estas laminas asi como lo ade-
cuado de las técnicas de caracterizacion disponibles justifican sobradamente

la eleccion de este material.
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En el capitulo II se describen las condiciones de crecimiento y tratamien-
tos aplicados, en su caso, a las muestras utilizadas. En un segundo apartado
se describen someramente las técnicas de caracterizacién empleadas, mos-
trando el sistemna experimental v apuntandose brevemente las pautas de
interpretacion de las medidas obtenidas.

La caracterizacidn de la emision luminiscente de las laminas se ha desa-
rrollado en las diversas secciones del capitulo 1I1. En este capitulo se han
empleado los resultados de la catodoluminiscencia, fotoluminiscencia y Ra-
man, ademds de las micrografias de emisién de electrones secundarios. Se
han identificado las fases componentes de cada pelicula mediante Raman.
La naturaleza y distribucién de los defectos luminiscentes ha sido discu-
tida y relacionados con la morfologia y los resultados de la espectroscopia
Raman.

En el capitulo IV se estudia el efecto de la irradiacién sobre la estruc-
tura del material utilizando la catodoluminiscencia. Este capitulo sobre el
tratamiento del diamante con laser, tiene gran relevancia con vistas a las
aplicaciones dpticas y electrdnicas, que necesitan de superficies no rugosas.
Se han observado ciertos cambios morfolégicos v estructurales que permiten
proponer un mecanismo de interaccidn laser-diamante.

Una aplicacién nueva de la técnica de corriente inducida (EBIC) se des-
cribe en el capitulo V. Por una parte, se exponen y discuten los resultados
del andlisis EBIC en ldminas delgadas (espesores <100 pm) y en ldminas
gruesas, con la configuracién tradicional de contactos. En las laminas grue-
sas se ha estudiado asimismo la seccidn transversal. Ademas se desarrolla
en este capitulo una aplicacién de la técnica EBIC, en su modalidad de

EBIC remoto (REBIC), que nos permite detectar la presencia de defectos
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cargados en laminas de diamante de distinta textura. En este estudio la
técnica de electroluminiscencia en el microscopio de emisién ha sido por
primera vez aplicada al estudio de diamante.

En el capitulo VI se presentan algunos resultados de emision de cdtodo-
luminiscencia de laminas de nitruro de galio. Este material, con algunas
propiedades andlogas a las del diamante, tiene gran interés para fabricar dis-
positivos electrénicos de emisién azul. Por ello, se esta realizando un gran
esfuerzo en el desarrollo de laminas de GaN mediante diversos métodos
como la epitaxia de haces moleculares (MBE), o la deposicién quimica a
partir de fase vapor (CVD), lo que convierte al GaN en un material cuya ca-
racterizacion resulta muy actual a la vez que indispensable. Como muestra
de la atencion creciente que recibe, en la Reunién de la Materials Rese-
arch Society Fall Meeting MRS 95 se le ha dedicado al nitruro de galio un
simposio en exclusiva.

Por 1ltimo, en el capitulo VII se resumen las conclusiones principales del

estudio realizado.
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Capitulo 2

TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 Muestras utilizadas.

Las muestras estudiadas tienen diversas procedencias, lo que nos ha permi-
tido obtener caracterizaciones ampliamente representativas de las laminas

de diamante que se fabrican en la actualidad.

Las técnicas de crecimiento elegidas han sido la de activaciéon por plasma
y la de activacidn térmica por medio de la combustién de la llama oxiace-
tilénica. Estas técnicas se imponen en el mercado por diversos motivos, ya

comentados en la introduccion.,

Se ha contado con laminas comerciales (Norton, Diamonex, Astex, Phi-
lips) v con otras crecidas en laboratorios de investigacion. Entre las llama-
das laminas CVD hemos empleado peliculas gruesas de Norton, Diamonex
v Astex v también peliculas delgadas crecidas en los laboratorios de la
Universidad de Augsburg (Alemania), del Fraunhofer Institut de Hamburg
(Alemania), AEA Technologies de Harwell (Inglaterra), de Philips, v de
L.EP.E.S. de la Universidad Joseph Fourier de Grenoble (Francia). Las

laminas de llama empleadas, provienen de la Universidad de Aveiro (Por-

25
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Tabla 2.1: Muestras utilizadas. Los paréntesis indican que el substrato ha sido eliminado una vez

crecida la muestra.

MUESTRAS CVD
DENOMINACION | PROCEDENCIA | SUBSTRATO | TRATAMIENTO
Norton Norton (S1) Pegado en frio
Laser Diamonex {51) Irradiacion laser
Phi Philips (S1) Dopada N
FHG Fraunhofer Inst. Si
Astex Astex Si
Serie Harwell AEA Technol. Si Pulido substrato
Serie Augsburg Univ. Augsburg St Crecimiento epitaxial
Serte Grenoble LEPES Si Dopadas B
MUESTRAS LLAMA
DENOMINACION | PROCEDENCIA | SUBSTRATO
Serie Holanda Univ. Nijmegen Mo
Serie 'S Univ. Aveiro Si

tugal) y de la Universidad de Nijmegen (Holanda). En la Tabla 2.1 se

encuentra una lista completa de las laminas empleadas.

Una parte de las muestras estd agrupada en series. Dentro de una serie
las muestras estan crecidas por el mismo procedimiento con variaciones de
uno o varios parametros del crecimiento entre las distintas muestras. Se han

estudiado en total cinco series cuyos pardmetros de crecimiento se resumen
en la Tabla 2.2.

El crecimiento de las muestras necesita de un tratamiento previo del
substrato. En nuestro caso los substratos empleados son generalmente Si

o bien Mo, y su tratamiento tiene como objetivo incrementar la nucleacién
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Tabla 2.2: Parametros de crecimiento de las series utilizadas.

SERIE AUGSBURG

RHDIA185 RHDIA221
Nucleacién | Crecimiento | Nucleacién | Crecimiento 1 | Crecimiento 2

Tiempo 15 min 83 h. 20 min 20 h. 12h
Potencia microondas 600W 900W 600W 900w 1300W
Presién 0 mbar 20 mbar 20 mbar 20 mbar 45 mbar
Temperatura (°C) 880 700 900 730 780
Flujo total gases (scem) 500 500 500 500 200
H: (%) 99.7 99.7 99.7 99.5 90
CH4(%) 0.3 0.3 0.3 0.5 8.7
CO2(%) 1.3
Voltaje substrato -200V -200V

SERIE GRENOBLE

DOPADO B(ppm)

MUESTRA

i

o]

200

400

800

1200

1600

=1 o | G0 0D

8000
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SERIE HARWELL

H, CH,; | TEMPERATURA POTENCIA PRESION TIEMPO
(°C) MICROONDAS (kW) | (Torr) | DEPOSICION(h)
SERIE1 | 99 % 1% {2 Kw durante 1 min
SERIE2 | 985 % | 1.5% 880+80 inicialmente) 40 14
4
SERIE FS
MUESTRA | TIEMPO DEPOSICION | TEMPERATURA | FLUJO GASES
(min) (°C) 02/C:H,

¥5-3 25 950250 1.1

FS-4 30 950+50 1.1

F5-5 30 950150 1.0

F5-6 30 950450 0.9

SERIE HOLANDA
MUESTRA TIEMPO TEMPERATURA | FLUJO O (SLM) | Sc,a, (%)* | d(mm)
DEPOSICION(h) (°C)240°C +0.02 SLM +1%

30 2 1065 14 5.4 1
33 2 1135 1.4 5.4 1
34 1 1070 1.4 6.0 2
35 1 1095 1.4 6.0 1
84 1 1110 1.4 6.0 0.6
85 1 1120 1.4 6.0 1
*Sc,H, =Supersaturacién de acetileno
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de diamante. El tratamiento mas sencillo y también mas extendido es el
pulido del substrato con pasta de diamante. El efecto del tamano de grano
utilizado es evidente en el deposito final, como se detallard mas adelante.
Otro tratamiento es la aplicacion de un potencial negativo al substrato que
facilita en un primer estadio la nucleaciéon de cristalitos de diamante.

En algunos casos, las laminas, una vez que han sido crecidas, han recibido
tratamientos con funciones diversas. Por ejemplo, el corte y pulido con
laser se utilizan para preparar la muestra con vistas a aplicaciones que
necesitan de superficies no rugosas y de diseno de elementos, entre otros,
la fabricacién de contactos eléctricos sobre la lamina de diamante. En este
sentido, el pulido mecanico no ha demostrado ser la via mas adecuada
debido a la fragilidad y ausencia de orientacion preferente de estas ldminas
policristalinas. Durante el pulido mecdnico de una muestra de grano grueso
(30-50 pum) sélo se obtuvo una cierta disminucioén de las puntas piramidales
de los cristales, antes de que la muestra se fragmentara. Para este proceso
se utilizé una pulidora de diamante profesional y pasta de diamante disuelta
en aceite de oliva como abrasivo y lubricante, respectivamente.

Otro tratamiento postdeposicional fue llevado a cabo con una de las
muestras procedentes de la Norton. Esta muestra fue pegada a una lamina
de aluminio mediante una técnica de pegado en frio basada en la unién
en estado sélido de materiales [533] mediante la soldadura por difusién. La
ldmina de unién era de plata. La caracterizacion luminiscente de esta mues-
tra demostré la idoneidad de esta técnica de pegado en frio, ya que no se
observo difusion del material empleado como pegamento en la ldmina de

diamante.

Por tltimo, las muestras provenientes de la Universidad de Augsburg
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han sido recocidas a unos 800 K durante 15 minutos para disminuir la
alta conductividad lateral que presentaban, con vistas a realizar medidas
de electroluminiscencia y EBIC, como se explicard mas adelante. Sobre
la superficie de las muestras se obtuvieron contactos de Ti y Au mediante
pulverizacion catddica.

En el resto de las muestras no se han llevado a cabo tratamiento espe-

ciales y han sido caracterizadas en estado virgen.

2.2 Técnicas de caracterizacion.

Hasta un total de cinco técnicas experimentales se han empleado en la
caracterizacion de las laminas de diamante objeto de esta tesis.

Las técnicas mas utilizadas pertenecen al grupo denominado de inyecciéon
de haces y son : la catodoluminiscencia, fotoluminiscencia, espectroscopia
Raman, y la deteccion de corriente inducida por el haz de electrones o
EBIC. La técnica de electroluminiscencia ha sido utilizada como refuerzo o
complemento a otras medidas obtenidas mediante la inveccién de haces.

Otros grupos de investigacion han realizado, en parte de las muestras, di-
fraccidon de rayos X, v medidas de caracterizacion eléctrica, cuyos resultados
seran comentados a lo largo del texto, cuando corresponda.

Las medidas de catodoluminiscencia, EBIC y micrografias de electrones
secundarios se han realizado con el equipo de microscopia electrénica de
barrido en el departamento de Fisica de Materiales de la Facultad de Fisicas
de la Complutense. La caracterizacién fotoluminiscente, y parte de los
espectros Raman se han realizado con los equipos del Departamento de

Fisica de la Universidad de Aveiro (Portugal). En el Departamento de Fisica
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de la Materia Condensada de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros
Industriales de la Universidad de Valladolid, se han realizado el resto de las
medidas Raman. La electroluminiscencia se ha medido en el microscopio
de emisién del Departamento de Investigacién y Desarrollo de Siemens AG,

en Munich (Alemania).

2.2.1 Catodoluminiscencia (CL) en el microscopio electrénico de barrido.

Generacién de la sefial de catodoluminiscencia.

La generacion de catodoluminiscencia resulta de la interaccion de un haz de
electrones acelerado con la muestra. En nuestro caso, el sistema de CL esta
acoplado a un microscopio electrénico de barrido, que opera con un haz de
electrones en el rango 1-30 kV. Por cada electréon que incide en la muestra
con este orden de energias, se crean miles de pares electréon-hueco, algunos
de los cuales se recombinan radiativamente. Los fotones emitidos tienen un
espectro de energfas que corresponden a recombinaciones ya sea interbanda
o bien a través de centros luminiscentes constituidos por defectos, impurezas
o complejos de ambos, v que tienen sus niveles energéticos dentro de la
banda de energia prohibida.

Los mecanismos de la emisién son comunes a otros fenémenos de luminis-
cencla, independientemente de cual sea la fuente de excitacidn, aunque ésta
determina la generacion de pares y por tanto, la excitacién de centros lu-
miniscentes mediante electrones tiene caracteristicas propias. La excitacion
mediante electrones altamente energéticos es un método muy conveniente
para crear una gran concentracion de pares electrén-hueco, lo que permite

excitar de forma eficiente muchos de los centros luminiscentes presentes en
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el s6lido. La senal de CL proviene de la region superficial de la muestra en
la que tiene lugar la pérdida de energia de los electrones incidentes. Para las
energias de aceleracion normalmente utilizadas en un SEM esta regién se
extiende tipicamente a 2 o 3 um de profundidad en los distintos materiales.
En el caso del diamante y para una energia de 25 keV se puede estimar que
la senal de CL procede de una capa superficial de 5.6 pm de espesor.

Electrones y huecos se recombinan de distintos modos en el diamante. En
diamantes de gran pureza las recombinaciones de los portadores de carga
son interbanda dando lugar a lo que se denomina emisién de CL intrinseca,
en la que participan excitones [55]. En diamantes que contienen boro y
nitrégeno existe recombinacion entre pares donor-aceptor que da lugar a
la banda A [56]. Otros centros asociados a la presencia de impurezas y
defectos, pueden excitarse debido a la interaccién de la muestra con el haz
de electrones, y desexcitarse dando lugar a la emisién de fotones.

A su vez, las trampas no radiativas presentes en el diamante, compiten
con la produccién de CL. La eficiencia luminosa no es, por tanto, una
medida directa de la concentracion de centros luminiscentes, sino que resulta
proporcional a la razén entre la probabilidad de recombinacion radiativa
v la probabilidad total de recombinacién (que incluye las contribuciones

radiativas y no radiativas) en centros de diamante:
n=R./R

Esta relacién es la responsable de la generacién de contraste a partir
de la senal de CL. En el microscopio de barrido el haz se desplaza por la
superficie de la muestra. La senal de CL se obtiene por tanto, punto a

punto, dando lugar a la formacién de una imagen de CL con resolucién
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espacial. El contraste en las imagenes de CL es debido a la variacién de las
probabilidades de recombinacién de unas zonas a otras en la muestra. Por
ello, con las imdgenes se obtiene un mapa de distribucién de centros en el
material con gran resolucion. La resolucion es tipicamente de 1pum y es una
funcién del volumen de interaccién del haz con el material y de la longitud
de difusién de portadores minoritarios.

Asimismo. la técnica de CL tiene no sélo resolucién espacial sino también
espectral. El andlisis espectral de la CL permite identificar los centros de
emisién y estudiar su comportamiento. Las condiciones experimentales,
como el potencial acelerador, condiciones de enfoque del haz sobre la mues-
tra o la temperatura de la muestra, influyen en la forma del espectro como
se detallard mas adelante. En las referencias [57,58,59] pueden encontra-
rse algunos trabajos de revisién de la técnica de CL y de su aplicacién al

diamante.

Obtencién de imdgenes de CL.

La adaptacion de la técnica de CL a un microscopio electronico de barrido
permite la formacion de imdagenes a partir de la senial de luminiscencia. El
microscopio utilizado es un Hitachi 5-2500 que dispone de portamuestras de
enfriamiento con nitrégeno liquido, lo que permite trabajar a temperaturas
entre 77 vy 300 K. En el esquema de la Figura 2.1 se describe el dispositivo
experimental. La luz emitida por la muestra se focaliza mediante una lente
6ptica directamente sobre el fotomultiplicador adosado a la ventana del mi-
croscopio. Los fotomultiplicadores utilizados son un THORN EMI 95588 y
un Hamamatsu R928. La respuesta espectral de ambos fotomultiplicadores

se muestra en la Figura 2.2
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Figura 2.1: Dispositivo experimental de obtencién de imagenes de CL.
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Figura 2.2: Respuesta espectral de los fotomultiplicadores THORN EMI v Hamamatsu.
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Tabla 2.3: Filtros 6pticos utilizados.

FILTROS QPTICOS
DENOMINACION | X médx.(nm} | Transmisién (%) | Semianchura {(nm)
470 484 35 6
630 618 37 7

El fotomultiplicador Hamamatsu es sensible a radiacién en un rango
de longitudes de onda entre 200 y 900 nm y es de respuesta rapida. El
fotomultiplicador THORN EMI es también sensible en el rango 200-850
nm y su rango de ganancia es mas amplio, aunque la respuesta a la senal
es mas lenta.

Los fotones incidentes en el fotomultiplicador son transformados en senal
eléctrica, que es amplificada en el amplificador diferencial de video Tektro-
nik AM502. El amplificador permite controlar el brillo y contraste de la
senal. Esta senal ya amplificada se introduce por la toma externa del mi-
croscopio y se forma la imagen de CL en el tubo de rayos catddicos. El
equipo experimental permite asimismo obtener un negativo fotografico de
la imagen de CL o bien utilizar un procesador de imdgenes para almacenarla

€n memoria.

Algunas de las imagenes presentadas en esta tesis han sido obtenidas
interponiendo filtros opticos entre la salida de luz v el fotomultiplicador.
Las caracteristicas de los filtros utilizados se detallan en la Tabla 2.3.

En el estudio de las laminas de nitruro de galio hemos sustituido el
fotomultiplicador por un detector de germanio North-Coast para obtener

imagenes pancromaticas infrarrojas en el rango entre 0.8-1.8 um.
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Figura 2.3: Dispositivo experimental de obtencion de espectros de CL .

Obtencidon de espectros de CL.

El montaje presentado en la Figura 2.1 se adapta para la obtencion de
espectros mediante la utilizacién de una guia de luz ¥ de un monocromador.
como se observa en la variante de la Figura 2.3.

El monocromador es un Oriel 78215 controlable por ordenador que con-
ticne una red de difraccion para el rango visible entre 360 v 1000 nm. con
1200 lineas/min. A la salida del monocromador se coloca el fotomultipli-
cador (o el detector de germanio). obteméndose la senal de CL para una
determinada longitud de onda en el rango visible (o infrarrojo). Los valores
de la longitud de onda son seleccionados mediante el giro motorizado de la
red de difraccidon. Una rarjeta de adguisicion de datos DT707. conectada
al ordenador. permite registrar ol espectro. Las facihdades aportadas por

el programa de control permiten eliminar ruido mediante el promediado de
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la sefial. También es variable la velocidad de barrido del monocromador.
La respuesta espectral del sistema ha sido calibrada para el rango de tra-
bajo con una lampara de espectro conocido. Los espectros de CL han sido

corregidos de acuerdo con esta calibracion.

2.2.2 Fotoluminiscencia con resolucién temporal (TRPL).

Generacién de la sefial de fotoluminiscecia.

La fotoluminiscencia resulta de la excitacion de la muestra mediante un haz
de fotones. La emisién de PL en el diamante no corresponde a transiciones
electrénicas entre la banda de conduccién y la de valencia debido a que el
valor del intervalo prohibido de energia es muy elevado, v por consiguiente la
emision de PL corresponde a transiciones electronicas que implican estados
localizados dentro del intervalo prohibido. La luminiscencia de estos centros
se excita con luz ultravioleta y visible.

Seleccionando la longitud de onda de excitacion es posible separar las
emisiones de centros con bandas de absorcion distintas. Este proceder per-
mite estudiar centros de emisién muy débil, ya sea por que se encuentren en
baja concentracién o por que resulten poco eficientes en comparacion con
0tros centros emisores.

También la competicién entre procesos de recombinacion radiativa y no
radiativa reduce la senal fotoluminiscente de un centro dado. La influencia
de la temperatura es, como en el caso de la CL, muy considerable, afectando
la intensidad y forma espectral de la senal. En la técnica de fotoluminis-
cencia empleada en las investigaciones objeto de esta tesis, no es posible

obtener resolucion espacial pero si informacion muy completa que incluye
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tanto el espectro de emisién del centro como el de excitacién. Asimismo,
la resolucién temporal de los espectros de emision ha aportado informacién
complementaria sobre la cinética de los centros luminiscentes. En las refe-
rencias [57,60] se encuentran revisiones de esta técnica en su aplicacién al

diamante.

Obtencidén de espectros de emisidn,

Los espectros de emision pueden obtenerse en estado estacionario o bien
resueltos en el tiempo. En este trabajo se han obtenido los espectros con
resolucion temporal porque permitian separar las emisiones en funcién del
tiempo de vida de cada centro. La obtencién de estos espectros en funcién
de la temperatura nos ha permitido estudiar la evolucidn de los tiempos de
vida en un rango de temperatura muy amplio (16-300 K). En la Figura 2.4
se describe el montaje utilizado.

El sistema experimental consta de una fuente pulsada de Xenon para
la excitacion de la luminiscencia. Esta fuente emite pulsos de luz con una
componente principal de 3us de duracidon y una cola de 20 us, siendo la
intensidad emitida despues de 10 ps aproximadamente el 2% de la inten-
sidad total. Esta lampara estd acoplada a un fosforimetro SPEX modelo
1934 C que es controlado a través de un controlador computerizado Data-
mate. Por medio del fosforimetro se pueden introducir atrasos arbitrarios
(0.01-10* ms) para la deteccién de la emisién lenta de centros y también
puede elegirse el tiempo de duracién de la adquisicidon de datos, que se de-
nomina ventana de medida (0.01-10° ps). Otros pardmetros ajustables son
el nimero de pulsos por punto de adquisicién (1-999) asi como el tiempo

entre pulsos (0.003-20 s). El resto del sistema de deteccién no difiere en lo



Técnicas experimentales 39

. - R - SR ~

LAMPARA ' MONOCROMADOR - CRIOSTATO

N —— MUESTRA 774 MONQCROMADOR

o  EXCITACION EMISION
FOTOMULTIPLICADOR
FOSFORIMETRO »>
v | MOTOR
ALTA
CONTROLADOR TENSION
PLOTER

Figura 2.4 Dispositivo experimental de obtencién de espectros de emision de PL.
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esencial del mostrado para la obtencion de espectros de CL, con la salvedad
del monocromador de excitacidn, que sirve para seleccionar la longitud de
onda de excitacién, ya que el espectro de la lampara pulsada se extiende
en el rango visible. Los espectros obtenidos han sido corregidos para la

respuesta espectral del sistema.

2.2.3 Electroluminiscencia (EL) en el microscopio de emisién.

Generacion de la senal de electroluminiscencia.

La microscopia de emision consiste basicamente en la obtencidn de imdgenes
a partir de la senal de electroluminiscencia emitida por semiconductores y
dieléctricos. Los fundamentos de la emision son comunes a la CL v a la PL,
aunque relacionados con el mecanismo especifico de conduccidn eléctrica v
el proceso de excitacion de portadores. Existen tres tipos de emisiones clasi-
ficadas [61]: emisién de recombinacién radiativa de portadores minoritarios
que se Inyectan en uniones p-n polarizadas positivamente, la recombinacion
de portadores acelerados por el campo eléctrico como ocurre en las unio-
nes p-n polarizadas negativamente, v la emision debida al paso de corriente
en dieléctricos. Cada una de estas emisiones lleva asociado un espectro
particular como muestra la Figura 2.5.

Las aplicaciones de la microscopia de emisién se basan en la posibilidad
de obtener resultados cuantitativos, que permiten un analisis preciso de los
mecanismos de emisiéon ademadas de un andalisis de calidad vy verificacién de
chips [61,62,63,64]. Los dieléctricos observados en la microscopia de emision
son aquellos utilizados en circuitos integrados, como por ejemplo, el éxido

de silicio o el nitruro de silicio, y hasta el momento no existen, a nuestro
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Figura 2.5: Emisiones de electroluminiscencia de uniones p-n polarizadas (a)positivamente v (b)

en oposicion. v (c¢) espectro de emision de dieléctricos.{De la referencia 61).

entender. datos sobre la microscopia de emision de laminas de diamante.

La emuiston de luz en peliculas dieléctricas durante el paso de corriente
parece ser un fenomeno universal. que resulta muy util para estudiar los
mecanismos de conduceidn v de ruptura dieléctrica de estos materiales [G4].
La cmision de electroluminiscencia por dieléctricos de uso tecnoldgico se
ha descrito a menudo en la literatura [63.64.65.66]. Cuando se aplica una
diferenicia de potencial a la pelicula. mantentendose el valor de la corriente
constante. la superficie del dieléctrico emite luz con distribucion uniforine.
Esto nplica gue el dieléctrico conduce a escala macroseopica de manera
aniforme. Sise continta aplicando dicho valor de la corriente. ¢l voltaje a
lo Targo de la muestra anmenta. probablemente debido al atrapamiento de

clectrones en el dielécrrico. Entonees la emision se concentra en i punto
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de la superficie y el voltaje decrece gradualmente. En este momento es
cuando se ha producido la ruptura dieléctrica. Este resultado sugiere que
un mecanismo en el que se atrapan cargas positivas pueda ser responsable
del dafio [64]. También se ha observado que la emisién de luz es un fendémeno
independiente de la polaridad del voltaje aplicado v que la intensidad de
luz emitida es una funcién compleja de (i) la densidad de corriente que

atraviesa el dieléctrico y (ii) el valor del campo eléctrico aplicado [64].

Obtencidon de iméagenes de EL.

En la Figura 2.6 se representa esquematicamente el microscopio de emision.
Un microscopio éptico se utiliza para enfocar la luz emitida sobre un inten-
sificador de imagen. La senal es convertida a senal de video en la camara
de estado sélido. El monitor de video y el registro de la senal se controlan
a través de un ordenador. En la publicacién de Kdlzer y su grupo [61] se
encuentran detalles del dispositivo experimental v del soporte informatico

utilizado.

Obtencién de espectros de EL.

Para obtener espectros, se deben interponer filtros dpticos entre el micros-
copio 6ptico y el intensificador de imagen. Las medidas de intensidad de
eriision se repiten para ca
para la absorcién 6ptica de los filtros y la eficiencia cudntica del fotocdtodo

utilizado como detector.
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Figura 2.6: Representacion esquemadiica del microscopio de emisién .
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2.2.4 Corriente inducida por el haz de electrones (EBIC)

Generacion de senal EBIC

En el modo conductivo del microscopio electrénico de barrido se utilizan
las corrientes inducidas en la muestra por el bombardeo con electrones.
Cuando el haz de electrones de 25 keV de energia, incide sobre la muestra,
se generan miles de pares electréon-hueco por cada electrén incidente, siendo

G el factor de generacidn:

="

dénde f es el coeficiente de reflexion de electrones, Ej es la energia del
haz, v E._p es la energia de formacién de un par electréon-hueco. Los pares
electron-hueco se difunden por el material en ausencia de campos eléctricos.
Pero cuando existe alguna barrera de potencial (formada por una unién p-n,
un contacto Schottky, o por la presencia de defectos cargados), los electrones
v huecos son separados por efecto del campo vy recogidos por los contactos.
No todos los pares contribuyen a la corriente, va que algunos se recombinan
a través de centros en el material. Por tanto, la corriente EBIC resultante

se expresa como una fracciéon del numero de pares creados por el haz:
Levic = Gy

dénde n es la eficiencia de la barrera de potencial e Ij es la corriente del
haz de electrones.

La técnica EBIC se desarrolla en un SEM, lo que implica que el haz de
electrones se desplaza barriendo la superficie de la muestra. Si en ciertos
puntos de la lamina se encuentran un mayor nimero de centros de recom-

binacién, la sefial EBIC disminuird, obteniéndose un valor menor de la
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corriente. Gracias a la facilidad del barrido que nos proporciona el SEM
somos capaces de obtener imagenes EBIC, que son un mapa de la muestra
al que se le asocia punto a punto la senal de EBIC recogida durante el ba-
rrido, lo que nos permite comparar estas imagenes con las provenientes de
otros modos de operacién (electrones secundarios, CL) que proporcionan
informaciones complementarias.

La geometria de los contactos, posicién relativa de la barrera en la mues-
tra respecto a la incidencia del haz, afectan a la eficiencia de la barrera, va
que el volumen de generacion de pares electrén-hueco puede no coincidir
plenamente con la zona de deplexion de la barrera, en la que se produce
con mayor eficacia la separacion y recogida de portadores. En nuestro caso
la barrera de potencial es un contacto Schottky formado por el diamante y
la metalizacion depositada en la superficie mediante pulverizacion catddica.
En la Figura 2.7 se muestra la configuracidon de contactos y la posicién re-
lativa entre la barrera y el volumen de interaccién entre la muestra y el haz
de electrones en las medidas EBIC.

Todas las medidas del modo conductivo se han realizado sin la aplicacién
de potencial externo alguno. Esta técnica ha sido desarrollada y aplicada en
los mas conocidos semiconductores como son el silicio, germanio, arsenuro
de galio v fosfuro de galio, y recientemente se aplica a materiales altamente

resistivos como el ZnS, GaAs semiaislante, ZnSe o el ZnQO. Una buena re-
vision de la técnica EBIC es la de D. B. Holt [67].

Obtencidon de imagenes EBIC

El dispositivo experimental utilizado para la obtencién de imégenes EBIC se

encuentra esquematizado en la Figura 2.8. El monitor de corriente/voltaje
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Figura 2.8: Dispositivo experimental de obtencién de imagenes EBIC .

inducido es un Matelec ISMJ5. que permite obtener corrientes EBIC o bien
voltajes EBIV, amplificar la senal v ademas aplicar un potencial a la mues-
tra. Las imagenes EBIC han sido obtenidas tanto de la seccion lateral de
algunas muestras gruesas, como de la superficie. lo que nos permite visua-
lizar la distribucion de defectos que dan lugar a senal EBIC en las laminas.

La resolucion espacial del modo conductivo del SEM. esta relacionada
como en el caso de la CL. con el tamano del volumen de mteraccion del haz
de electrones con la muestra. v es del orden de 1 pm. La alta resolucién
mtrinseca de esta senal nos permite obtener mapas de distribucion de los
centros de recombinacion. va sean radiativos o no radiativos., presentes en el
material. En las zonas con centros de recombinacion hav menos portadores
de carga que contribuven a la corriente EBIC por lo que aparecen como

zonas oscuras en la lmagen. Al contrario. las zonas brillantes de las mmagenes
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de EBIC se deben a regiones en las cuales existe una captacién eficiente por

parte de la barrera.

Obtencién de imigenes REBIC

Una modalidad de la técnica EBIC la constituye el REBIC o EBIC remoto,
de aplicacién principalmente en dieléctricos. Como su nombre indica, los
contactos se colocan separados a cierta distancia entre si (del orden de mm).
En esta variante no existen barreras de potencial como las uniones p-n o los
contactos Schottky, sino que son defectos cargados presentes en el material
los que actian de forma similar a estos, formando barreras de potencial.
En ausencia de barreras, el haz crea un potencial negativo en la regién de
incidencia, lo que provoca que los electrones inyvectados fluyan al contacto
conectado a tierra. A su vez, algunos de los defectos cargados separan
portadores contribuyendo a la corriente. La senal REBIC esta formada
por tanto, por una superposiciéon de varios efectos. En primer lugar, al
tratarse del diamante —-material altamente resistivo— y encontrarse los con-
tactos separados por una cierta distancia, el perfil de la sefial tiene forma
de pendiente, visualizdndose la resistencia del material entre los contac-
tos(Fig. 2.9(a)). Ademas si en el material se encuentran zonas con distin-
tas conductividades, la pendiente de la senal variard en funcién de estas
(Fig. 2.9(b)). Finalmente, lo que se conoce como seial EBIC proveniente
de los defectos cargados presentes en el material se superpone a la senal
(Fig. 2.9(c)), dando lugar a la forma final del perfil REBIC mostrado en la
Figura 2.9(d). Por supuesto la forma de este perfil viene afectada por la
configuracién de los elementos que intervienen en la medida. En las me-

didas REBIC realizadas se han utilizado los montajes de la Figura 2.10.
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Figura 2.9: Senales que componen el perfil de REBIC: (a) perfil en pendiente, (b) perfil en escaldn,

{c) contraste EBIC, v (d) composicién de las sefiales anteriores.
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Figura 2.10: Montajes utilizados en las medidas REBIC:(a) contactos metalizacidn-silicio, {b)

metalizacién-diamante y (¢} diamante -diamante.

2.2.5 Espectroscopia Raman

Principios basicos de la técnica Raman

El andlisis Raman se basa en el proceso de dispersion Raman. Cuando un
fotdn incide sobre el material puede interaccionar inelasticamente con los
modos de vibracién o fonones de la red. Parte de la energia del fotén es
absorbida por un foudn de la red. obteniéndose un fotén resultante gue tiene
su energia E¢ desplazada de la energia inicial E; en una cantidad proporcio-
nal a la frecuencia del fondén Q . lo que se conoce como desplazamiento de
Stokes. También es posible el proceso contrario en el que el fotén absorbe
un fonén. dando ligar a un fotén fnal que tiene la energia inicial E, au-
mentada en la cantidad que correponde a la frecuencia del fondn absorbido

(desplazamiento anti-Stokes). Estos procesos se realizan de acuerdo con las
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leves de conservacion de momento y energia:

E; = E; £h{
ky = ki +hq

En los espectros Raman se representa la intensidad de la luz en funcién del
desplazamiento en frecuencias que sufre la luz incidente al ser dispersada
por los fonones de la red. La teoria completa de la dispersiéon Raman
es compleja ya que las lineas detectadas llevan asociadas bandas debidas
a interacciones no lineales entre la radiacion incidente y la red y debido
a la participacién de muchos fonones. Los fonones detectados mediante
el andlisis Raman dependen a su vez, de la orientacidn que presente el
cristal. Estas reglas se rompen para materiales policristalinos, mostrandose
en el espectro Raman el grado de desorden cristalino respecto del material
monocristalino, principalmente debido al aumento de la semianchura de las
bandas Raman.

Las técnicas de deposicion de diamante a partir de fase vapor utilizan me- |
tano u otros hidrocarburos diluidos en hidrégeno. Las proporciones tipicas
de metano son del 1 % a una presién de 30 Torr. Las temperaturas del subs-
trato no sobrepasan los 1000-1200 K. Las variaciones de estos parametros
originan la formacién de estructuras denominandas grafiticas. El grafito
contiene enlaces sp? mientras que el diamante sélo enlaces sp®. Estas dos
configuraciones enlazantes tienen espectros vibracionales asociados distin-
tos, que son detectados mediante la espectroscopia Raman. Mediante el
analisis Raman se pueden, en efecto, establecer la proporcién entre ambos
enlaces en las laminas de diamante, corregida para la seccién eficaz de cada

enlace. Mediante la técnica de microRaman la informacion que se obtiene es
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ademas muy localizada, pudiendose distinguir regiones con mayor o menor
fraccién de diamante en una muestra.

Entre las lineas y bandas detectadas en espectros Raman de ldminas de
diamante se distinguen varias caracteristicas:
(1)1332 em™! que se ajusta a una muy estrecha lorentziana y se asocia al
enlace sp? o lo que es lo mismo, a la presencia de diamante.
(i1)1580 cm™!, se trata de una banda ancha asociada al grafito.
(ii1)1550 cm™!,también conocida como la banda D, asociada a grafito mi-
crocristalino.

I asociadas a la formacién de

(iv) Bandas con mdaximos en 1360 y 1550 cm™
carbono amorfo durante el crecimiento de la pelicula.
La forma de estas bandas puede variar debido a la presencia de defectos asi

como a la dispersién a través de granos y fronteras de grano de la ldmina.

Obtencién de espectros de microRaman (pR)

Para obtener espectros Raman de zonas localizadas de las muestras se utiliza
un sisterna como el de la Figura 2.11, que corresponde a un microscopio
Raman comercial Renishaw-2000. En este sistema, se coloca la muestra
en un microscopio optico, que permite localizar las zonas de interés. El
microscopio permite cambiar el camino optico de modo que se puede obtener
la imagen de la muestra en el tubo de rayos catdédices o bien la imagen
del haz del ldser enfocado. Una linea seleccionada del laser incide en la
muestra, en nuestro caso es la linea 632.8 nm de un laser de HeNe. La luz
dispersada es monocromada y recogida por un detector formado por una
matriz de fotodiodos. Los datos son enviados al ordenador, en el que queda

registrado el espectro Raman.
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Figura 2.11: Dispositivo experimental de obtencidn de espectros Raman.
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En este capitulo se exponen v discuten los resultados de catodoluminis-
cencia, espectroscopia Raman, v fotoluminiscencia relativos a laminas de

diamante sin tratamientos posteriores a su crecimiento.

Las secciones se organizan en dos grupos principales: ldminas CVD y
ldminas llama. En las muestras estudiadas en estas secciones se han rea-
lizado medidas de catodoluminiscencia y de Raman. En algunas muestras
las medidas de fotoluminiscencia completan el estudio de las emisiones ca-
racterizadas mediante la CL. Dentro de cada seccién se presenta un bloque
de resultados y otro de discusién de los mismos. Los apartados del blo-
que de discusidn se organizan de forma paralela a los de la exposicién de

resultados.

También se ha caracterizado en las dos primeras secciones de este capitulo
la morfologia de las laminas —tamano de grano y habito cristalino- y su

relaciéon con los parametros de crecimiento.



58



Capitulo 3

CATODOLUMINISCENCIA DE
LAMINAS DE DIAMANTE SIN
TRATAR

3.1 LAMINAS CVD

3.1.1 Resultados

Microscopia de catodoluminiscencia de ldminas gruesas

Las medidas descritas en esta seccién se han realizado en muestras fabrica-
das por Norton, de 300 um de grosor. Estas muestras presentan el espectro
Raman de la Figura 3.1, en el que aparece la banda estrecha centrada en
1332 cm™!, debida al diamante. La intensidad de otras bandas Raman
atribuidas a fases como el grafito o el carbono amorfo es muy reducida
comparada con la intensidad de la banda asociada al diamante. Por tanto,
estas muestras comerciales son de buena calidad desde el punto de vista del
analisis Raman, ya que presentan poco contenido de fases grafiticas.

En la imagen de emisién de electrones secundarios de la Figura 3.2 se

observa la seccidn transversal caracteristica de este tipo de muestras, en la
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INTENSIDAD RAMAN (u.0.)

100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
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Figura 3.1: Espectro Raman de las muestras de la casa comercial Norton.

que resulta aparente lo que se denomina crecimiento columnar.

En la Figura 3.3 se observa una imagen pancromatica de catodoluminis-
cencia de la seccién lateral.

El patréon observado consiste en dos series de lineas paralelas. Las lineas
de emisién mas regular, son paralelas a la superficie de crecimiento del dia-
mante, y las denominaremos en adelante lineas A. Las lineas més irregulares
o lineas B, son perpendiculares a la superficie de crecimiento.

Los espectros de catodoluminiscencia registrados en puntos de ambos
tipos de lineas, difieren entre si ligeramente. Los espectros propios de las
lineas A contienen una banda centrada en 460 nm y otra que presenta el
maximo de emisién en 630 nm, como puede observarse en la Figura 3.4.

En la Figura 3.5, el espectro mostrado se ha obtenido para puntos de
las lineas B. En este espectro, tan sdlo se detecta la banda azul de 460 nm.

Si registramos el mismo espectro con un haz de electrones desenfocado,
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75um

Figura 3.2: Topografia de la seccion lateral de las muestras.

obtenemos también emision de la banda de 630 nm, aunque esta banda
presenta menor intensidad relativa que en el caso de las lineas A. Este
efecto, de que una disminucién de la densidad de excitacién —en nuestro
caso producido al desenfocar el haz de electrones— modifica la intensidad
relativa de las bandas en el espectro se ha observado con frecuencia en
el caso de semiconductores. En general, al desenfocar el haz, aumenta
la intensidad relativa de las bandas de menor energia como ocurre en el
espectro de la Figura 3.5, lo que permite un andlisis mas detallado de estas
emisiones. Casey y Jayson [70] interpretan este fenémeno a partir de efectos
de saturacién de centros luminiscentes presentes con concentraciones bajas,

cuando la densidad de excitacion es grande.

Las distintas propiedades luminiscentes de las lineas A y B también se
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40pum

Figura 3.3: Imagen de CL de la seccién lateral de la muestra.
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Figura 3.4: Espectros obtenidos en las lineas A
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Figura 3.5: Espectros obtenidos en las lineas B: (a) con haz enfocado y (b} con haz desenfocado.
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observan en las imdgenes monocromaéticas de catodoluminiscencia, que se
han obtenido mediante la interposicién de filtros épticos. En la Figura 3.6

aparecen las imagenes registradas con filtros centrados en 470 nm y 630 nm.

Claramente en la Figura 3.6 se observa que la emisién en la longitud de
onda alrededor de 630 nm emerge principalmente de las lineas A, mientras
que las lineas B emiten preferentemente en la banda azul.

Se observa también, que la distancia entre lineas A se incrementa cuanto
mas préximas estan a la superficie de crecimiento.

En la Figura 3.7 se muestra una imagen de CL de la superficie de cre-
cimiento de estas muestras, en la que se observa una gran inhomogeneidad
en la emisién de CL. Los espectros de CL obtenidos de la superficie de cre-
cimiento se encuentran en la Figura 3.8, utilizando distintas condiciones de
enfoque del haz de electrones.

En el espectro registrado usando un haz de electrones enfocado se obser-
va una emisién azul centrada en 450 nm seguida de un hombro hacia los
510 nm. Al desenfocar, la contribuciéon relativa de esta emision aumenta

considerablemente, apareciendo una banda centrada en 535 nm.



Catodoluminiscencia de ldminas de diamante

(a) 2

(b) #er

Figura 3.6: Imdgenes monocromaticas obtenidas con &l filtro (a) de 470 nm y (b) de 630 nm
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15um
Figura 3.7: Imagen pancromatica de CL de la superficie de crecimiento.

Emisién de ldminas delgadas sin dopar

La emisién catodoluminiscente de ldminas delgadas (de espesor menor de
100 pm), se compone de bandas en las regiones azul y verde del espectro
visible como las ya descritas en la seccién anterior, y presenta ademas una
nueva banda centrada hacia 720 nm.

En la Figura 3.9 se presenta un espectro de CL obtenido en una muestra
crecida epitaxialmente sobre un substrato de silicio. Esta muestra per-
tenece a la serie Augsburg y tiene 8 um de espesor. La banda centrada
aproximadamente en 720 nm domina el espectro.

Fl aumento de la distancia de penetracién del haz de electrones en la
muestra, que se consigue aumentando el potencial acelerador del haz, lleva

asociado un aumento en la intensidad de la sefial de CL relacionada con
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Vigura 3.8: Espectros de CL de la superficie de crecimiento con (a) haz enfocado y con (b) haz

desenfocado.
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INTENSIDAD CL (u.a.}
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LONGITUD DE ONDA {nm)

Figura 3.9: Espectro de CL de la muestra crecida epitaxialmente.

esta banda, como se muestra con la evolucion del espectro de CL con el
potencial acelerador en la Figura 3.10.

El espectro de la Figura 3.11a corresponde a una muestra crecida de ma-
nera que resulte homogénea sin presentar orientacion alguna preferente, al
contrario de la muestra crecida epitaxialmente que tiene orientacién (100).
En este espectro puede observarse que la textura de la lamina afecta a la

concentracion de defectos estructurales.
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Figura 3.11: Espectros de CL de (a) una muestra sin orientacién preferente y (b) de una zona de

crecimiento irregular de la muestra epitaxial, en la que la orientacién (100) preferente se deteriora.
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Laminas delgadas dopadas

Dopado tipo p con boro

El diamante crecido mediante deposicién quimica a partir de fase vapor
puede expandir el rango de sus aplicaciones potenciales hacia el empleo
como semiconductor. A pesar de que se han fabricado diodos Schottky [97]
v diodos de emision en el rango azul [98], la naturaleza policristalina y la
alta concentracién de defectos en las ldminas CVD, limita severamente su
uso en la electronica. Para sintetizar laminas de diamante de mejores ca-
racteristicas se necesita mejorar los procesos de crecimiento a baja presion,
incluyendo el dopado de la lamina.

Las ldaminas CVD se dopan con caracter p mediante el uso de boro,
durante el crecimiento [99,100,101], exhibiendo propiedades semiconducto-
ras similares a las del diamante natural semiconductor. Los atomos de
boro se colocan en posiciones substitucionales en la red del diamante, com-
portandose como centros aceptores con energia de activacion de 0.37 eV
[102]. El aumento de la densidad de defectos conectados con el dopado
de boro, afecta a la estructura cristalina, decreciendo el pico Raman ca-
racteristico del diamante con el aumento de boro, como se observa en los
espectros Raman de la Figura 3.12.

En la Figura 3.13 se muestra una micrografia de emisién de electrones
secundarios de varias laminas dopadas con boro, en la que se observa la

disminucién del tamano de grano en las laminas que contienen mayor con-

centracion de boro.

El dopado con boro tiene efectos sobre la morfologia de la superficie. Esta

cammbia de presentar caras bien definidas cualesquiera a observarse prefe-
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Figura 3.12: Espectros Raman de {a} muestra dopada con 800 ppm de boro, (b) con 1600 ppm, v
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(c) lgm

Figura 3.13: Imagenes de emision de electrones secundarios mostrando la topografia de (a) una
ldmina de boro dopada con 800 ppm, (b) 1600 ppm, y (c) 8000 ppm, en las que se observa la

disminucién del tamafio de grano con el aumento de la concentracién de boro.
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Figura 3.14: Sefal de CL total en funcién de la concentracién de boro en la lamina.

rentemente el sector de crecimiento {111}, e incluso a contener estructuras

en forma de bola, a medida que aumenta la concentracién de boro.

El efecto del dopado con boro sobre la emisién catodoluminiscente es
también apreciable. En la Figura 3.14 se observa la reducciéon de la inten-

sidad de CL total con el aumento de concentracién de boro en la pelicula.

En el espectro de la Figura 3.15a, se muestra la emisién de CL de una
ldmina no dopada de referencia. La componente predominante del espectro
corresponde a la emisién de la banda A, aunque se observa una emision
débil a mayores longitudes de onda. La introduccién en la ldmina de 200
ppm de boro produce pocos cambios tanto en la senal total de CL como en

el espectro de la Figura 3.15b.

En las laminas cuva concentracién de boro es igual o mayor que 400 ppm,
la emision total de CL desciende considerablemente v es debida principa-

lmente a la reduccion de la banda azul. Una nueva banda verde centrada
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hacia los 520 nm aparece en el espectro. Esta banda se hace claramente
dominante cuando la concentracién de boro alcanza los 800 ppm, como se
observa en el espectro de la Figura 3.15c.

La reduccién de la CL total para la lamina dopada con 1200 ppm de
boro es muy notable, dando lugar a un espectro que muestra una relacion
senial-ruido peor que en los espectros anteriores. En el espectro de la Fi-
gura 3.15d, puede observarse que la emisién de la banda hacia 500 nm sufre
una reduccion con el aumento de dopado, siendo equiparable en intensidad

a la banda azul.

Dopado tipo n con nitrogeno

En esta seccién se exponen los resultados obtenidos de una lamina dopada
con nitrégeno y otra sin dopar que se ha crecido en las mismas condiciones
que la anterior, y que sirve por tanto, de referencia.

En la Figura 3.16 se muestran los espectros de CL de una lamina dopada
con nitrégeno y otra sin dopar de referencia. En ambas laminas se observa
emision en el rango azul debida a la banda A. La emisién de una banda
ancha entre 500 y 750 nm aparece solamente para la muestra dopada. En
esta banda se encuentran superpuestas las emisiones de centros con linea
de cero fonones en 532 nm y 575 nm y probablemente también cuenta con
la contribucién del centro de emisién hacia el rojo sobre 630 nm, todos
ellos asociados al nitrogeno. En el estudio de la fotoluminiscencia de estas
ldminas, se han detectado bandas centradas en 450 nm (2.75 eV) v 527 nm
(2.35 eV), y una linea débil a 575 nm (2.156 eV) excitando con un ldser de
argon de 488 nm de longitud de onda, que tienen un comportamiento similar

a la banda A y a la banda 532 nm (2.33 eV) detectadas con CL {112]. No se
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Figura 3.16: Espectros de CL de (a) una ldmina no dopada de referencia y (b) de otra ldmina

dopada con nitrégeno.



Catodoluminiscencia de ldminas de diamante 79

han podido excitar en PL otros complejos relacionados con el nitrégeno, que
si aparecen en el espectro de CL. Aunque los espectros de fotoluminiscencia
no muestran variaciones espectrales entre laminas dopadas y sin dopar, si
se observa que para las primeras la emision de PL total es mayor. Este
resultado estd en contraposicion con lo observado en CL. En los espectros
de las muestras sin dopar la CL total es aproximadadmente tres veces mas
intensa que en las dopadas con nitrégeno.

En la Figura 3.17 se muestran los espectros de PL con resolucién tempo-
ral. En estos espectros se detecta la participacién de hasta tres emisiones
que forman una banda azul compuesta. La ernisién con méaximo en 450 nm
(2.75 V), junto con la centrada en 527 nm (2.35 €V) contribuyen a la lumi-
niscencia para tiempos largos, mientras que una banda centrada en 340 nm
(3.1 eV) aparece en los espectros para tiempos cortos. Esta ultima emision
tiene un tiempo de vida de 0.13 ms v anchura a mitad de maximo de 400
meV. Tanto la posicién del pico como el tiempo de vida, la intensidad y
la anchura de esta banda permanecen constantes con la temperatura. Por |
el contrario la banda que domina el espectro para tiempos largos presenta
una fuerte dependencia del tiempo de vida asi como de la intensidad con la
temperatura , como se observa en la Figura 3.18.

La atenuacion de la intensidad y el tiempo de vida a partir de 120 K puede
explicarse s1 se considera la participacién de un proceso de recombinacién

no radiativo activado térmicamente, con probabilidad de transicién:
Ky = Koexp(—FE,/kT)

El mejor ajuste se obtiene para una energia de activaciéon E,= 105 meV

y un factor pre-exponencial de 75 s~!. El tiempo de vida depende de la
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Figura 3.17: Espectros de PL con resolucién temporal: (a) emision entre 0.1 y 0.5 ms, (b) entre

0.5y 2ms, y (c) entre 2 y 40 ms. Todos los espectros se han obtenido a 10 K.
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Figura 3.18: Evolucién con la temperatura del tiempo de vida y de la intensidad de la emision

centrada en 450 nm {2.75 eV).
temperatura siguiendo la lev:
T(T)=1/{A, + L)

siendo K, el valor inverso de 7(120K). La intensidad de emision se ha ajus-

tado a la curva:
T)=1xI./(Iv, + L)

Este modelo no explica los resultados obtenidos para valores por debajo
de 120 Lv.

La banda centrada en 2.35 eV presenta decaimiento expouencial a 11 K
con trempo de vida de 1.1 ms. La intensidad de esta banda es consrante
con la temperatura, ¢sta solo anmenta relativamente a las demas enusiones

después de recocer Ta mmestra a 700°C.
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Los resultados de CL expuestos a continuacién se refieren a la lamina de
referencia sin dopar, que presenta unicamente emisién en el rango azul. Tan
solo se observa un hombro hacia 600 nm en los espectros de esta lamina
realizados con un haz de electrones desenfocado, como se observa en la
Figura 3.19.

Al no disponer de CL con resolucion temporal, hemos estudiado la evo-
lucién de la intensidad y de la posicion del maximo de la banda A con la
temperatura en estado estacionario. Los espectros registrados a distintas
temperaturas aparecen en la Figura 3.20. Como bien puede observarse, la
intensidad de la banda A presenta una fuerte dependencia con la tempera-
tura, resultando mas intensa a 77 K.

Basandonos en los resultados de PL hemos ajustado la emisién azul a
77K a dos bandas gaussianas centradas a 450 nm (2.75 eV) y 532 nm (2.33

eV), resultando en un buen ajuste como puede observarse en la Figura 3.21.

La banda centrada en 532 nm (2.33 eV) es muy débil vy su intensidad
disminuye rapidamente al aumentar la temperatura. La intensidad de la
banda con maximo en 450 nm (2.75 eV) presenta un decaimiento con la
ternperatura que puede ser atribuible a la participaciéon de un nivel no
radiativo en la recombinacién de los pares electrén—hueco creados por el
haz de electrones al incidir en la muestra (Figura 3.22).

Al contrario que lo mostrado con las medidas de PL, el maximo de esta
banda si que se desplaza de forma significativa con la temperatura, como
se observa en la Figura 3.23, alcanzando el valor de 450 nm (2.75 eV) a 77

K y de 435 nm (2.85 eV) a temperatura ambiente.
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Figura 3.19: Espectros de CL de la ldmina no dopada registrados con distintas condiciones experi-

mentales: (a) haz desenfocado y (b) haz enfocado.



84

— O 77K

e 07 K

—— N7k
m s 37K

- = = 77K

— 00— 197K

INTENSIDAD CL (u.a.)

300 350 400 430 500 550 600 650 700 780 800
LONGITUD DE ONDA {hrm)

Figura 3.20: Espectros de CL de la muestra de referencia a distintas temperaturas.
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Figura 3.21: Banda azul ajustada mediante dos gaussianas centradas en 450 nm (2.75 eV) y 532
nm (2.33 eV).
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Figura 3.22: Evolucién de la intensidad de la banda centrada en 450nm (2.75 eV) con la tempera-

tura.
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Figura 3.23: Evolucién de la posicién del méaximo de la banda A con la temperatura.
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Efecto del pulido del substrato en la nucleacién y en la emisién de luminiscencia

En esta seccion se han utilizado las muestras de la serie Augsburg, cuyos
pardmetros de crecimiento se encuentran listados en la Tabla 2.2. Se ha
utilizado pasta de diamante con distintos tamanos de grano, que varian
entre 1/4 pm y 6 pm. La deposicién de ha realizado sobre laminas de silicio
con orientacién (100).

En la Tabla 3.1 se encuentra resumido el efecto del subtrato sobre el

tamano de grano y la homogeneidad de las peliculas de diamante finales.

Tabla 3.1: Caracteristicas de las laminas Harwell

MUESTRAS | TAMANO GRANO | TAMANO GRANO | HOMOGENEIDAD | DISTRIBUCION
PASTA CRISTALES DEL DEPOSITO
DIAMANTE (um) (pm)
A sin pulir 3-4 no cristales aislados
B 1 0.5-1 si pelicula continua
C 3 1-2 no pelicula discontinua
D 6 3-4 no cristales agregados
E 1 <05-1 si pelicula continua
F 1/4 <05-1 si pelicula continua

Una de las muestras —muestra A- se ha crecido sobre un substrato sin
pulir para establecer comparaciones sobre la efectividad del tratamiento
predeposicién. Sobre la muestra A han crecido cristales aislados de entre
3-4 pm. También se observan cristales aislados sobre la muestra D que ha
sido crecida sobre un substrato pulido con pasta de diamante de 6p¢m. La
diferencia entre las muestras A v D, radica tan sélo en que los cristales

que se observan en la muestra D forman agregados ocasionales, mientras
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que en la muestra A los cristales permanecen aislados. En ambas muestras
los cristalitos tienen hdbito cristalino aproximadamente cubooctahédrico,
como puede observarse en la Figura 3.24a.

La muestra C ha crecido sobre un substrato pulido con pasta de diamante
de 3um y muestra dreas en las que se han desarrollado cristales de entre 1-2
pum con caras (111) preferentemente, como se observa en la Figura 3.24b. Se
observan cristales similares aunque con tamano de grano reducido —-0.5 ym
y 1pum—, en la muestra B. Esta lamina ha crecido homogéneamente sobre
todo el substrato.

Todas las muestras crecidas en esta serie tiene espectros Raman propios
del diamante, como se observa en la Figura 3.25.

La intensidad relativa y el pequenio valor de la sermanchura del pico en
1332 cm~! son indicativos de la calidad de la ldmina de diamante. La com-
paracion entre la intensidad de esta banda asociada al diamante y el fondo
del espectro es una medida del contenido de diamante frente al contenido
de otras fases grafiticas. La semianchura a mitad de maximo, sin embargo,
caracteriza la calidad de la fase de diamante, va que resulta afectada por los
defectos existentes en su red cristalina. Se desprende de estos espectros, que
las laminas cuyo substrato se ha pulido con pastas de diamante de menor
tamano de grano, como la muestra B, son de mayor calidad, puesto que la

semianchura del pico en 1332 cm™!

es menor a la vez que su intensidad es
mayor, y existe una menor proporcion de fases grafiticas.

Por ello, se ha crecido una segunda tanda de muestras —con condiciones
de flujo de gases distintas— restringiendo el tamano de grano de la pasta de
diamante a 1pm y 1/4 pm respectivamente (muestras E y F). El tamano de

grano y habito cristalino de estas muestras es similar al de la Figura 3.24b.
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(a) lgm
(b)

Figura 3.24: Imagenes de emisién de electrones secundarios de las muestras (a) Ay D, (b) By C.
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En ambos casos las laminas cubren totalmente el substrato y en sus espec-
tros Raman se encuentra el pico distintivo del diamante como se observa en
la Figura 3.26.

La emision de CL de las muestras presenta dos bandas. La banda azul
tiene su maximo hacia 450 nm y es la ya conocida banda A atribuida a la
recombinacién a través de pares donor—aceptor atrapados en dislocaciones
[82]. También se observa una banda verde centrada en 532 nm. Esta banda
tiene su origen en complejos de nitrégeno y vacantes [94] como ya se ha
senalado en secciones anteriores. Aunque ambas emisiones son comunes a
todas las muestras, la posicion de los picos, la semianchura de las bandas y
su intensidad dependen de cada muestra como se observa en los espectros de
la Figura 3.27. El méximo de la banda azul oscila entre 450 nm (2.75 eV) y
447 nm (2.77 V) y el de la banda verde entre 534 nm (2.32) y 527 nm (2.35
eV). Estas diferencias pueden ser explicadas en términos del distinto entorno
cristalino de estos dos centros en cada muestra. Las laminas de diamante
no estan exentas de tenstones [128] que pueden causar el desplazamiento de
la emisién de un mismo centro de una a otra muestra [94]. En los espectros
realizados con un haz de electrones desenfocado la intensidad relativa de la
banda verde aumenta (Figura 3.28).

En las Figuras 3.29 v 3.30 se muestra la influencia del potencial acelera-
dor sobre los espectros de CL y la posicién de los maximos de las bandas

respectivamente.
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3.1.2 Discusidn

Crecimiento columnar. Banda A azul y centros 630 nm y 535 nin

El crecimiento columnar es caracteristico de las laminas CVD [562,71]. El
modelo que describe el crecimiento columnar de las laminas de diamante
fue elaborado por Van der Drift [72] v se basa en dos hipétesis:

i) ausencia de nucleacion secundaria

i1} la morfologia de cada cristal es independiente de su orientacién.

Esta ultima condicién se satisface cuando existe difusiéon superficial alta,
va que se asegura que el crecimiento de ciertas caras no dependa de su orien-
tacion relativa al flujo de gases, como asi ocurre durante el crecimiento de
las particulas de diamante iniciales. Segun esta teoria, el tamarno de grano
aumenta con el grosor de la pelicula, debido al crecimiento competitivo
entre granos con orientaciones distintas.

El parametro basico que determina la textura final de la pelicula es la
direccién mas rdpida de crecimiento del cristal [73]. El crecimiento de una -
pelicula policristalina de diamante comienza a partir de distintos puntos de
nucleacion. A medida que los nicleos individuales orientados al azar crecen,
comienza a formarse, por coalescencia de estos nucleos iniciales, una pelicula

continua. En la Figura 3.31, se observa el comienzo de la coalescencia.



98

lum

Figura 3.31: Formacién de una pelicula continua por coalescencia de los nicleos iniciales.

El crecimiento de la lamina a partir de este punto, estd determinado
por la competencia entre granos con distintas orientaciones. Al aumentar
el grosor del depdsito, los granos cuya direccién de crecimiento rapido es
perpendicular a la superficie crecen mas rapidamente, dando lugar a que
muchos de los granos iniciales que no cumplen esta condicién no alcancen
la superfice de la muestra y queden enterrados entre granos adyacentes. El
resultado de este proceso es que obtiene una pelicula de textura pronunciada

y que el grado de textura aumenta al crecer el grosor del deposito.

Para cristales individuales, la direccion de crecimiento rapido es paralela

a la dimensién mas larga del cristal, como se observa en la Figura 3.32.

La forma del cristal esta determinada por el grado de crecimiento relativo

de las caras {100} y {111}. Este puede expresarse mediante el pardmetro
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TIFSHOOEE

Figura 3.32: Direcciones de crecimiento rdpido v su correspondencia con el pardmetro a.

de crecimiento a definido como:
1/2y - r
o = 3200/ Vi

doude 1igp v 11;) son las velocidades de crecimiento de las caras {100}
v {111} respectivamente. La dependencia de la forma del cristal con el
pariametro o se muestra en Ja Figura 3.32. Para a < 1. los eristales tie-
nen forma de cubo. un valor de a eutre 1 v 3 da lugar a cristales cubo-
octahédricos v para nn valor de o > 3 los cristales son octahédricos. Cuando
A varia entre 1 v 3. la direccion de erecimiento rapido varia desde la (111),
pasancdo por la (110}, hasta la (100}).

El pardmetro de crecuniento a esta determinado por las condiciones de
deposicion de fa ldmina [74.75]. En general. puede asumirse que al incre-

mentar la temperatura de deposicion el pardametro a decrece. mientras que
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Figura 3.33: Esquema de crecimjento competitivo columnar.

a aumenta con la concentracion de metano. De este modo. combinando el
valor de la temperatura y las proporciones de la mezcla de gases. se obtiene
distintos valores de « ¥ por tanto. peliculas con orientaciones definidas.

El sistema de lineas que aparece en las micrografias de CL. parece co-
rresponderse con la estructura de granos derivada del erecimiento colummnar.
como se observa en el esquema de la Figura 3.33.

El hecho de que la distancia entre lineas de tipo A awmente con la di-
reccidon de crecimiento. se encuentra de acuerdo con la estructura de cre-
cimiento cohimnar. para la que el tamano de grano aumenta a lo largo de
la direccién de crecimiento [76.77]. obteniéndose granos mas grandes hacia
la superficie. La emision de CL se encuentra localizada en las fronteras de
arano v los centros de recombinacion se distribuven de forma distinta seguin

se trate de fronteras de grano perpendiculares o paralelas a [a direccion de
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crecimiento. En concreto, los centros responsables de la emisién azul, re-
lacionados con dislocaciones, son mas abundantes en la lineas B, mientras
que los centros relacionados con la emision de complejos de nitrogeno y
vacantes, ( banda en 630 nm), predominan en las fronteras tipo A.

Las variaciones detectadas en la emision de CL de la superficie son simi-
lares a las descritas por Yacobi [78] y no muestran correspondencia alguna
con la emisién de electrones secundarios. La variacién de intensidad de CL
en la superficie de una pelicula policristalina es debida a varias razones:
(1) morfologia de la pelicula, que puede conducir a una excitacién no uni-
forme as{ como a variaciones en la absorcién Optica v en las pérdidas por
reflexion.

(i1) la presencia de caras cristalinas que separan ciertos sectores de creci-
miento que pueden contener densidades de defectos e impurezas distintos.
(iii) segregaciones de defectos o impurezas en la pelicula.

En nuestro caso, la morfologia de la pelicula no es determinante, va que estas
ldminas han sido pulidas por el proveedor. Por tanto, distintas concentra-~
ciones de defectos en caras o en otras zonas en las que estos defectos puedan
agregarse, son los causantes de la distribucién de CL de la Figura 3.7.

La emisiéon de CL de centros relacionados con complejos de nitrégeno y
vacantes y con dislocaciones, esta localizada en regiones adyacentes a caras
cristalograficas {100} [49,79]. Robins [79] ha estudiado la correspondencia
de la emisién de CL con ciertas caras cristalograficas midiendo la emisién
de CL de particulas aisladas de diamante. La similitud entre los espectros
de CL de cristalitos aislados y de peliculas continuas crecidas en las mismas
condiciones, sugtere que los defectos luminiscentes predominantes en las

particulas son idénticos, en estructura y concentracion, a aquellos que se
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encuentran en una pelicula continua.

La banda centrada en 535 nm, que aparece en los espectros de la su-
perficie registrados con un haz desenfocado de electrones , se atribuye a
complejos de nitrégeno con vacantes, aunqgue de distinta naturaleza que los
responsables de la emisién hacia 630 nm. Esto demuestra que el estado de
agregacion de los atomos de nitrogeno es distinto en el volumen del material
que en la superficie, ya que la emision hacia 630 nm se encuentra distribui-
da mas o menos uniformemente a lo largo de la seccién lateral sin que se
detecte emisién en 535 nm. El contraste de CL es debido a la distribucion
inhomogénea de dislocaciones y varios complejos de nitrégeno y vacantes
en distintas zonas de la muestra.

La banda azul ha sido relacionada con dislocaciones mediante la técnica
de CL en el microscopio electrénico de transmisién [80,81]. Mediante es-
tas medidas es posible observar que existe una fuerte correlacion entre la
emisién azul de CL y los granos que contienen una mayor densidad de di-
slocaciones. Los granos libres de defectos, presentan una emisién de CL
uniforme aunque bastante débil, mientras que aquellos granos con excesiva
concentraciéon de micromaclas, faltas de apilamiento o inclusiones de fases
grafiticas, emiten una CL extremadamente débil, debido a que las recombi-
naciones no radiativas se vuelven preferentes. Asimismo, se ha comprobado
que aquellos granos aparentemente libres de defectos contienen en la zona
circundante gran cantidad de dislocaciones, lo que confirma el patrén de
CL observado en la seccidén lateral de las muestras Norton.

Por otro lado, es caracteristica del diamante la denominada banda A,
cuyo maximo de encuentra en la region verde-azul del espectro dependiendo

de cada muestra v gue ha sido observada tanto en diamantes naturales, y
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sintéticos como en diamantes en ldmina [80,82]. La emisién de la banda
A fue identificada por D. J. Dean [82] como el resultado de recombinacio-
nes a través de pares donor-aceptor. El hecho de que esta banda presen-
tara maximos a distintas longitudes de onda dependiendo de las muestras,
demostraba que los pares donor-aceptor se encontraban en posiciones cer-
canas en diamantes naturales y con una cierta separacion en diamantes
sintéticos, debido al mecanismo de crecimiento de cada cristal. Los dtomos
de nitrégeno tiene caricter donor, mientras que los de boro tienen caracter
aceptor, pudiendo formar los pares donor-aceptor responsables de la banda
A.

La comparacién entre las observaciones previamente decritas, llevaron a
proponer gue la banda azul relacionada con dislocaciones formaria parte de
la banda A si los pares donor-aceptor estuvieran atrapados en dislocaciones
[80].

El centro responsable de la emisién hacia 630 nm es un complejo formado
por atomos de nitrégeno y vacantes [83,84,85] v se ha estudiado frecuente-
mente con fotoluminiscencia y catodoluminiscencia. La linea de fondn cero
asociada a este centro se localiza en 635 nm (1.95 eV). Se ha detectado
esta emision en diamantes recocidos que previamente habian sufrido un
proceso de irradiacion, aunque también se encuentra en diamantes dopados
con nitrogeno, diamantes compactos v otras laminas que no han sufrido
tratamiento alguno. Davies y Hamer [86] sugieren que esta banda centrada
hacia 630 nm tiene su origen en un complejo formado por un atomo de
nitrégeno y una vacante.

La emisién de catodoluminiscencia centrada hacia 535 nm se atribuye a

otro complejo de nitrégeno y vacantes [87]. Se ha observado previamente en
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diamantes CVD dopados con nitrégeno estudiados con CL [88]. Este centro
es propio de diamantes en lamina y no aparece en diamantes naturales ni
en sintéticos [89]. La banda de emisién de este centro es mds ancha en
peliculas continuas que en cristales aislados lo que significa que es afectado
por la tensién acumulada en las laminas. Este comportamiento es tipico
de centros relacionados con vacantes en diamante [79]. Estos resultados
muestran que la emision de 535 nm se debe a un complejo de vacantes y

nitréogeno pero de naturaleza distinta al asociado a la emisién de 630 nm.

Emisién de ldminas delgadas sin dopar: bandas GR1 y 7368 nm

En el diamante natural se ha estudiado una emisién con linea de fonén cero
en 741 nm, atribuida a una vacante neutra que se ha denominado centro
GR1. Cuando el diamante natural es irradiado con electrones, el estado
de carga de las vacantes depende, principalmente, de la concentracién de
atomos de nitrégeno presentes en el diamante [90]. En diamantes del tipo
ITa, libres de nitrégeno, las vacantes predominan en estado neutro de carga
V', que produce la absorcidén éptica e interviene en el centro luminiscente
GR1 [91]. Los fotones de energias de 2.88 v 3.04 eV ionizan la vacante
neutral, lo que indica que el estado fundamental producido por estas va-
cantes se encuentra cercano a la mitad del intervalo prohibido de energia
[92]. En los diamantes de tipo Ib, con alto contenido en nitrégeno, el atomo
aislado de nitrégeno convierte a la vacante neutra V° en vacante cargada
negativamente o V~, dando lugar a la desaparicién del centro GR1. El
recocido de este tipo de muestras da lugar a la migracién de vacantes que
son atrapadas por complejos de nitrégeno dando lugar a la aparicién de un

centro luminiscente con linea de fonén cero en 637 nm (1.945 V) [93]. Al
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calentar diamantes tipo Ia a temperaturas por encima de 600°C, a las que
las vacantes migran, estas son atrapadas por los agregados de nitrégeno de
tipo A, produciendo la emision denominada H3 con linea de fondn cero en
503 nm (2.463 eV),o de tipo B dando lugar a la banda H4 con linea de fonén
cero en 496 nm (2.498 eV). El agregado tipo A de nitrégeno esta constitui-
do por un par de Atomos vecinos en posiciones substitucionales, mientras
que el agregado tipo B esta formado por cuatro dtomos substitucionales de
nitrégeno que rodean simétricamente a una vacante [57]. En los diaman-
tes de tipo Ia, los centros H3 y H4 crecen en proporciéon al contenido de
agregados de nitrogeno de tipo A y B.

En resumen. el pico asociado a la vacante neutra desaparece, sea cual sea
el tipo de diamante, al recocer alrededor de 800°C, temperatura a la cual
las vacantes son claramente méviles. Es este hecho el que permite distingur
esta emision de la banda localizada hacia 736 nm, que permanece estable
incluso para recocidos por encima de 1350°C [94]. Esta emision no ha
sido detectada en diamante natural ni sintético, aunque se puede generar
mediante implantacion de iones. La asociacién de este centro optico con
silicio, esta basada en las medidas de Vavilov [87] en diamantes implantados,
y en concreto se atribuye a la incorporacién de silicio en la red cristalina
del diamante. La naturaleza de este complejo relacionado con silicio esta
aun por determinar aunque se ha propuesto una vacante introducida por
atomos de silicio intersticiales a la que se atribuye una emision en 737 nm,
6 dos atomos de Si relacionados con una linea de fonén cero a 736 nm [95}.

El silicio, cuando no es incorporado mediante implantacién, puede pro-
venir del substrato o bien de la mezcla de gases, aunque esto dltimo resulta

muy improbable. La concentracién de silicio en laminas CVD de diamante,
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varia mucho a lo largo de la secciéon transversal, aumentando en direccién
al substrato. Se observa que para valores mayores del potencial la intensi-
dad relativa de la emisién centrada en 720 nm crece. Este resultado estd
de acuerdo con observaciones previas que revelan que las emisiones azul y
verde emergen de una regién superficial estimada en 0.9 um [79] v demues-
tra, ademas que la concentracion de este centro relacionado con la difusién
de silicio durante el crecimiento de la ldmina de diamante, aumenta en
direccion al substrato.

Mientras que en la lamina epitaxial la incorporacién de silicio parece ser
preferente, la pérdida de textura de la regién irregular de la muestra epita-
xial, o la falta de orientacion preferente de la muestra "homogénea”, favore-
cen el contenido de centros relacionados con dislocaciones v con complejos
de nitrégeno y vacantes como se muestra en los espectros de la Figura 3.11.

Parece probado, que el crecimiento epitaxial favorece la incorporacién de
silicio en la red de diamante, sobre todo cuando el crecimiento se realiza a
temperaturas altas o intermedias (a partir de 750°C) [96].

El hecho de que esta banda soélo haya sido detectada en las muestras
delgadas, y que presente un comportamiento con el potencial acelerador del
haz como el ya descrito, sugiere que se trata de la emisién que Badzian [52]

atribuye a la incorporacion de silicio.

Efecto del dopado

Una forma conveniente de introducir boro en las laminas de diamante es
anadir BoHjg a la mezcla de gases del plasma, o bien una solucién saturada
no toxica de polvo de dxido de boro (By0Oj) en CH3OH, entre otras. El

boro actia como catalizador durante el proceso de deposicién, aumentando
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la velocidad de crecimiento [103].

Se ha comprobado, que la reduccién de flujo de C Hy en la mezcla de gases
es capaz de reducir el efecto sobre la morfologia de la lamina, ajustandose
as{ la concentracién de carbono que puede aumentar con la adiciéon del gas
dopante {104].

También se observa que la adicion de boro aumenta la nucleaciéon de
cristalitos de diamante, reduciéndose, por tanto, el tamano de grano del
depésito final. En este sentido, el dopado con boro puede ser utilizado
para controlar la morfologia de la pelicula. En la literatura se han descrito
resultados similares [105,106] para el crecimiento de laminas de silicio, aun-
que el mecanismo detallado de la influencia catalitica del boro no se ha
esclarecido.

Parece probable. sin embargo, que en el efecto sobre la nucleacién con-
curran varios factores:

(1) los atomos de boro promueven la disociacién de las moléculas de la
mezcla de gases que dan lugar a la formacién de diamante.

(ii) el boro reacciona con otras moléculas como el hidrégeno, nitrégeno o
el silicio, interrumpiendo el crecimiento normal de diamante, favoreciendo
la nucleacién de cristalitos nuevos.

(iii) El boro favorece el bombardeo de electrones del plasma, ya que su
caracter aceptor crea en la superficie del diamante un potencial positivo.
El bombardeo con electrones favorece a su vez la movilidad de atomos y las
reacciones quimicas de la superficie.

El maximo de emision en la muestra no dopada se encuentra alrededor
de 430 nm. En esta muestra la ausencia de bandas verdes indica que el

contenido de nitrégeno no es alto. La emision azul, es por tanto propia
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de laminas con bajo contenido de nitrégeno y de boro y se atribuye a la
recombinacion através de pares donor-aceptor. La emision de un fotén de
energia E debido a la recombinacién de un par donor-aceptor, viene dado

por la expresion:
E=E,— (E,+ E3) + €*/er,

dénde E, es el valor del intervalo de energia prohibida (5.5 eV), E, v E,; son
las energias de ionizacién del aceptor y del donor respectivamente, € es la
constante dieléctrica del diamante, y r es la distancia entre los pares donor—
aceptor. En este modelo de transicién radiativa, se cree que el donor es un
atomo de boro substitucional con energia de activacion E, = 0.37 eV y que
el agregado A de nitrégeno probablemente es el donor con Ey = 4 eV [11].
La variacion de la emision entre 2.8 eV y 2.35 eV puede ser explicada en
funcién de la distancia entre pares donor—aceptor. Los pares mas cercanos
contribuyen a la emisién de mayor energia debido al factor de interaccion
coulombiana.

En laminas en las que las impurezas son escasas, las recombinaciones
entre pares donor—aceptor distantes se encuentran saturadas ya que la pro-
babilidad de transicién es mucho menor y por tanto domina la emisién a
energias mayores (banda azul). Sin embargo, en los diamantes dopados
con boro, hay una mayor concentracion de centros donores y la emisién de
centros distantes no s6lo no se satura sino que pasa a dominar el espectro.

Estos resultados estan de acuerdo con los presentados por C-F. Chen
[104], aunque este modelo se encuentra todavia en estudio [107]. En cual-
quier caso, parece probado que la banda A que aparece en el rango verde

est4 asociada a la incorporacién de boro [108,109].
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El dopado tipo n del diamante, resulta, en principio, mas dificil que
el dopado tipo p. El nitrégeno resulta ser la opciéon mas obvia porque
tiene cinco electrones en su capa mas externa y es adyacente al carbono
en la tabla periédica. El nitrogeno, es un atomo relativamente pequeno
con buena solubilidad en la matriz de diamante. Cada nitrégeno aporta un
electrén extra, que se encuentra enlazado a su atomo por una energia de
1.7 eV. A temperatura ambiente, son pocos los electrones libres del cristal
y por tanto el uso de nitrégeno no resulta ser un dopado muy efectivo [110].

Otros dopados tipo n, como es el caso del fésforo, resultan también ine-
fectivos por tratarse de atomos mucho mas grandes que el atomo de carbono
y que por tanto se disuelven en cantidades reducidas en la red del diamante.

A pesar de estos inconvenientes, parece establecido que el nitrégeno es
el dopado tipo n mas usual en el diamante, ya que es de las impurezas
involuntarias presentes en mayor concentracion en el diamante, va sea de
origen natural o artificial. El dopado resulta sencillo si se produce durante
el crecimiento mediante la adicién de nitrégeno (Ny) a la mezcla de gases
que forman el plasma.

El nitrégeno incorporado en cantidades inferiores al 1% no tiene practica-
mente influencia sobre el espectro Raman de las laminas , lo que demuestra
que no modifica apreciablemente la cristalinidad del diamante. Cuando
la concentracién del nitrégeno alcanza un 2%, se detecta en el espectro
Raman, la aparicién de fases grafiticas junto con la reduccién de la banda
caracteristica del diamante [111].

Dada la cantidad de centros luminiscentes asociados al nitrégeno, que
existen en el diamante, es obvio que el dopado con nitrégeno afecta a la

emision de luminiscencia.
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Se ha encontrado que la incorporacién de nitrégeno aumenta la emision
de centros con lineas de fonén cero en 532 nm (2.33 eV), 575 nm (2.156
eV), y 630 nm (1.967 eV), asociados a distintos complejos de nitrégeno y
vacantes, mientras que la emisién de la banda A se detecta con intensidad
reducida respecto a las muestras sin dopar [111,112].

El centro con linea de fonén cero en 575 nm se produce normalmente en
laminas CVD que han sufrido un proceso de irradiacién [113], y también se
produce por irradiacidén en diamantes sintéticos. Esta banda crece espec-
tacularmente si la irradiacién va seguida de un recocido a 5002C. Collins
y Lawson [89] proponen que este centro esta constituido por un atomo de
nitrégeno y una vacante. Al aumentar la proporcién de C' H,; en la mezcla
de gases que forma el plasma se incrementa la velocidad de crecimiento de
la lamina, dando lugar a la obtencién de cristales més imperfectos que con-
tienen mayor cantidad de vacantes. En estas condiciones la emision de este
centro es mucho mayor [89].

Experimentos de implantacién idénica han demostrado que la intensidad
de este centro crece linealmente con la dosis de nitrégeno [114], y se ha com-
probado que no se produce esta emisién con implantaciones de hasta otros
22 elementos. A su vez, este centro crece al dopar con nitrégeno durante el
crecimiento [87]. Por otro lado, mediante experimentos de fotoluminiscencia
sometiendo las muestras a tensiones uniaxiales [115,116] se ha averiguado
que la simetria del centro es trigonal y esto sugiere que pueda estar relacio-
nado con una vacante, que goza de la misma simetria Este modelo resulta
consistente con los resultados obtenidos hasta ahora.

Los analisis de las emisiones de fotoluminiscencia y catodoluminiscencia

resultan complementarios ya que revelan, en este caso, centros distintos.
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Las diferencias en el comportamiento de la luminiscencia detectada por
ambas técnicas tiene su origen en los distintos mecanismos de excitacion.
Mientras que el haz de electrones da lugar a la creacién de pares electrén-
hueco que son atrapados en los centros emisores, la PL es capaz de excitar
de forma directa los centros profundos.

Tanto las medidas de PL como de CL de estas muestras, permiten es-
tudiar mds a fondo el origen de la banda A, atribuida habitualmente a la
recombinacidon a través de pares donor—aceptor. Como se detallard a con-
tinuacion, esta banda no presenta un comportamiento del todo consistente
con este modelo de recombinacion, si no que parte de la emisién azul estaria
asociada a luminiscencia originada en centros profundos.

De los resultados de PL se deduce que la banda azul estd dominada por
la banda de 400 nm (3.1 eV), que no muestra dependencia alguna con la
temperatura va sea de la intensidad de emisiéon como del tiempo de vida.
Este comportamiento responde tipicamente a la luminiscencia originada en
un centro profundo y la ausencia de linea de fonén cero puede deberse a
que exista un acoplamiento vibracional fuerte.

En cuanto a la emisién en 450 nm (2.75 eV), la ausencia de desplaza-
miento del pico de la banda con la temperatura y el decaimiento exponen-
cial que presenta esta banda, son caracteristicas comunes a la emision de un
centro profundo, v en ningun caso resultan atribuibles a recombinaciones
donor—aceptor. Por otro lado, la disminucion de la intensidad a partir de
120 K, debido a la poblacién de un nivel no radiativo, puede aparecer tanto
en recombinaciones a través de centros profundos como en la luminiscencia
originada en pares donor-aceptor.

La banda centrada en 527 nm (2.35 eV) tiene el valor del tiempo de vida



112

idéntico al de una banda detectada en diamante natural rico en silicio, que
presenta la linea de fonén cero en 440 nm (2.818 eV) [117]. Esta emision
esta caracterizada por un factor de Huang-Rhys 5=6.6, lo que explica que
la linea de fondn cero sea muy débil y no se detecte en los espectros de
PL. Esta banda también se ha detectado con mayor intensidad en diamante
natural implantado con silicio después de recocer durante tres horas a 700°C
[118], coincidiendo con lo observado para estas muestras. Sin embargo, la
emision en este rango en laminas de diamante es usualmente atribuida a un
centro formado por un complejo de nitrégeno y vacantes [87], como ya se
ha descrito en secciones anteriores. Aunque los datos de PL parecen indicar
que se trata de un centro relacionado con silicio, como ocurre para diamante
natural, el hecho de que no aparezca emisién sobre 736 nm, indicativa de la
incorporacién de silicio en las laminas de diamante, no parece apoyar este
origen.

La evolucién de la posicidn del pico de la banda A de catodoluminis-
cencia con la temperatura es, a su vez, contraria a la esperada en una
recombinacién a través de pares donor-aceptor, va que a baja temperatura
los pares que contribuyen a la emisién son los pares cercanos y la emision se
desplaza a medida que se activa la contribucién de pares lejanos al aumentar
la temperatura. Por tanto, la energia de esta banda disminuiria al aumentar
la temperatura.

La evolucién mostrada en las medidas de CL corresponderia por el con-
trario a la termalizaciéon del nivel que da lugar a la transicién de 450 nm
(2.75 €V) con otros niveles radiativos que pueden pertenecer al mismo centro
emisor o bien a otros, siguiéndose el esquema representado en la Figura 3.34

que representa un posible mecanismo de recombinaciéon para la banda A.
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NIVELES EXCITADOS
A DISTINTAS TEMPERATURAS

T=77K

v 2.86 eV2.80 eV
. 2.75eV

Figura 3.34: Modelo de la coordenada counfiguracional que explica la evolucion del miximo de la

banda A con la temperatura. medida con ('L,

De esta forma, a medida que aumenta la temperatura. la poblacién del nivel
que a 77 Iv da lugar a la emision en 450 nm (2.75 eV), se traslada debido
a la excitacion térmica a otro nivel situado a mavor energla que da Jugar a
la enusion en 442 nm (2.8 eV} a 115 K v asi sucesivamente hasta alcanzar
el nivel que da lugar a la emision en 433 nm {2.86 V) a 233 L. como se

nmuestra en la Figura 3.34.

Otras medidas de CL realizadas por diversos autores [112.119.120] niues-
tran que el maximo de la banda azul se encuentra alrededor de los 442 nm
(2.8 e\') a diversas temperaturas., Estudios de CL con resolucion tempora’
de esta banda muestran a su vez que la emision centrada en 2.88 e\ tience
un comportamiento muy similar {112] a la emision de PL de 2.75 eV aqui

expuesta, lo gue sugiere que estas dos emisiones provienen muy probable-
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mente del mismo centro emisor. En el trabajo de la referencia [112] se
obtienen valores del tiempo de vida de la banda de CL centrada en 2.88
eV entre los 4 y los 5.5 ns, dependiendo de la temperatura, lo que supone
que en CL se detecta la componente rapida de la emisiéon azul mientras que
en PL y debido al sistema experimental utilizado se obtiene la componente
lenta.

Sin embargo, hay ciertos resultados que no pueden explicarse atribu-
yvendo unicamente a centros profundos el origen de la luminiscencia, como
por ejemplo, la evoluciéon del tiempo de vida medido con PL para valores
de la temperatura inferiores a 120 K. El aumento del tiempo de vida con
la temperatura si es propio de transiciones donor-aceptor y no de centros
profundos, aunque es explicable mediante otros mecanismos [121] como son
la poblacién reversible de una trampa o bien un mecanismo de excitacién
"hopping”. Por tanto, puede concluirse que en un cierto rango de tem-
peraturas, entre 120 K y 300 K para la emisién de fotoluminiscencia, y
entre 77 K y 300 K para la emision de catodoluminiscencia de la banda
azul, el comportamiento de esta emisién no es consistente con un mecanis-
mo de transicion en el que intervengan pares donor-aceptor, presentando

caracteristicas de emisién de luminiscencia originada en centros profundos.

Efecto del pulido del substrato

Una de las cuestiones previas al crecimiento de las peliculas de diamante es
el tratamiento del substrato. Este constituye un paso necesario que tiene
como funcién aumentar la nucleaciéon de diamante sobre el silicio, molib-
deno u otros materiales [52,122,123]. En particular el pulido del substrato

es el tratamiento que se utiliza de forma rutinaria con mayor frecuencia
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por lo sencillo e immediato que resulta [122,124,125]. También se utiliza
excepcionalmente el bombardeo del substrato con electrones [126], y para
favorecer el crecimiento epitaxial la aplicacién de una polarizacién [127].

Es un resultado conocido, que el tamano de grano de la pasta de diamante
utilizada para pulir el substrato afecta a la morfologia v homogeneidad de
la pelicula resultante. Sin embargo, su influencia sobre las propiedades y la
estructura de defectos de las laminas no se ha estudiado, con anterioridad.

Fl efecto del pulido sobre la nucleacion de la peliculas es evidente de los
resultados hasta aqui mostrados. Tanto la densidad como la morfologia de
los cristales de diamante crecidos en una primera fase, estan fuertemente
influenciados por las condiciones en las que se encuentra la superficie del
substrato [122]. En nuestro caso este efecto resulta muy superior al causado
por la variacién de parametros de crecimiento, en particular, la variacion
de la concentracién de los distintos gases que forman el plasma.

El espectro de la emision de CL viene determinado mas bien por el trata-
miento previo del substrato que por los propios parametros de crecimiento
concretos. En ausencia de alta densidad de nucleacién los cristales crecen
libremente como es el caso de la muestra D. Para obtener una pelicula de
diamante los centros de nucleacion deben estar uniformemente distribuidos
y con la méaxima densidad posible. Estos puntos de nucleacién se forman
a partir de defectos de la superficie —como aranazos- y también a partir
de fragmentos diamante provenientes de la pasta pulidora que acttan como
semilla. Estas posibilidades se combinan en la fase de nucleacién de estas
series. Sin embargoe no siempre se ha utilizado pasta de diamante para pulir
los substratos. En ocasiones se utiliza carburo de silicio, que tiene efectos

semejantes sobre la nucleacion que el uso de pasta de diamante, con lo que
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el segundo origen de la nucleacion parece improbable.

Nuestros resultados muestran que la pasta de diamante de 1 ym causa
mayor densidad de centros de nucleacidon en el substrato que las de 3 o0 6
pm. Las diferencias entre las peliculas crecidas sobre substratos pulidos con
1 pm y 1/4pm no son tan grandes, al menos de lo que se deduce a partir
de los espectros de Raman. Sin embargo, si consideramos los espectros de
CL se observa que en la lamina pulida con 1/4 pm predomina la banda
verde, al igual que en la pulida con 3 um. Parece por tanto, que la pasta de
diamante de 1/4 pym crea un exceso de centros de nucleacién, que provocan
la competicion en el crecimiento entre cristales vecinos. De esta manera
se favorece la formacion de muchas fronteras de grano, que determinan la
disminucién de la calidad de la lamina.

En la seccion 3.1.1. se observaba que algunos de los centros relacionados
con nitrégeno y vacantes estaban asociados a las fronteras de grano y zonas
proximas, lo que explicaria que en la muestra F los centros relacionados con
la emision verde dominen el espectro. En resumen, desde el punto de vista
del analisis Raman, se concluye que el pulido del substrato con pasta de
diamante de 1 pym previo a la deposicién , conduce a los mejores resultados.
En esta lamina asi como en la que muestra cristales aislados la banda azul
domina el espectro de catodoluminiscencia.

El ajuste de los espectros obtenidos en condiciones de desenfoque mues-
tra que la posicion del maximo de la banda azul se desplaza hacia mayores
energias mientras que el maximo de la banda verde se desplaza en sentido
contrario, hacia menores energias, respecto a sus posiciones en los espectros
enfocados. El efecto del desenfoque —disminuir la densidad de excitacidon—

también se consigue disminuyendo la energia del haz de electrones. En los
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espectros registrados a distintos potenciales, se observa que la banda azul
se desplaza hacia mayores energias al disminuir la densidad de excitacién,
siendo esta la tendencia contraria a la esperada segun el modelo de re-
combinacién a través de pares donor—aceptor. Este resultado confirma en
estas muestras los resultados sobre el origen de la banda A discutidos en la
seccion anterior.

Resulta también interesante observar que la tendencia de la banda verde
si sigue lo predicho para las recombinaciones a través de pares donor-
aceptor, observandose un desplazamiento hacia energias menores al dismi-

nuir la densidad de excitacion.

3.2 Laminas crecidas por el método de la llama

3.2.1 Resultados

Correlacion de la morfologia con la luminiscencia de ldminas crecidas con distintas

proporciones de oxigeno y acetileno

La serie de muestras a las que nos referimos en esta seccién fue crecida
mediante el método de la combustiéon de la llama oxiacetilénica sobre su-
bstratos de silicio con orientacién (100). En la Tabla 2.2 se muestran los
parametros de crecimiento de esta serie y la denominacién de las muestras.
La temperatura del substrato se ha mantenido constante durante la depo-
sicién en un rango de unos 502C, mediante un bloque de cobre refrigerado
con agua. La distancia entre la pluma de la llama y el substrato, se ha
mantenido constante en el crecimiento de la serie, con un valor de unos 3
mm, como se muestra en la Figura 3.35. Una vez crecidas las muestras

se han eliminado los substratos. Las laminas tienen un area aproximada



118

o2

|

CH2

LLAMA INTERN A

PLUMA DE ACETILENO [ SUBSTRATO g

LLAMA EXTERNA

Figura 3.35: Esquema del montaje experimental del métode de crecimiento a partir de la com-

bustion de la Hama oxiacetilénica en el que se muestra el parametro de crecimiento d.

de unos 3-5 mm?® Las imdgenes de emision de electrones secundarios (Fi-
gura 3.36) muestran la presencia de cuatro morfologias distintas crecidas en
las muestras. Estas estructuras seran identificadas a lo lareo del texto como
cristales {Figura 3.36a). fibras (Figura 3.36b). remolinos (Figura 3.36¢). v
esferas (Figura 3.36d). La distribucidn de estas morfologias depende cla-
ramente de las muestras concretas. como se muestra en la Tabla 3.2, Los
remolinos v los cristales aparecen asociados a la muestra FS-3. mientras que
cn las laminas FS-4 v FS-6 predominan las esferas. Las fibras estan presen-
tes tan solo en las muestras FS-4 v FS-6. Eu la ldmina F'S-5 la distribucion
de morfologias es similar a la kunina FS-3.

Los espectros Raman gue se mmestran en la Figura 3.37 difieren depen-

dicndo de la morfoloefa.
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(a) 30um

(b) 300pum
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(C) 2bpum

(d) —_130um

Figura 3.36: Imdgenes de electrones secundarios de las distintas morfologias crecidas en las laminas:
(a) cristales, (b) fibras, (c) remolinos, (d) esferas.



Citodoluminiscencia de liminas de diamante

INTENSIDAD (u.a.)

(a}

Jt

121

INTENSIDAD (u.a.)

1200 1300 1400 1500 1600 1700
DESPLAZAMIENTO RAMAN

{cm-1)

INTENSIDAD [u.a.)

- (b)

1200 1300 1400 1500 1600 1700

DESPLAZAMIENTC RAMAN
{cm-1)

1200 1300 1400 1500 1600 1700
DESPLAZAMIENTO RAMAN

(cm-1}

Fienra 3.37: Uspectros Raman de (a) remolinos, (b) esferas v {c) fibras .
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Tabla 3.2: Distribucién de las morfologias en las muestras crecidas .

Muestra | Cristales Fibras Remolinos Esferas
FS-3 Aislados No Centro Entre remolinos

en el borde y cristales

F5-4 No Crecen sobre | No Por toda
las esferas la muestra
FS-5 Auslados No Si En un drea
reducida

FS-6 No Crecen sobre No Por toda
las esferas la muestra

La resolucién espacial de la técnica de catodoluminiscencia en el micros-
copio electronico de barrido nos permite determinar cuales son las emisio-
nes propias de cada morfologia, como se muestra en los espectros de la
Figura 3.38. Las emisiones azul y verde son caracteristicas de todas las
estructuras. Para los cristales y las fibras la emision es predominantemente
azul, situandose el maximo de la banda A hacia los 400 nm como ocurre
también en el caso de las laminas CVD [112]. Sin embargo, en el caso de
las esferas vy los remolinos el pico en 400 nm desaparece y la emision se
extiende hacia energias menores en la regién verde del espectro. La banda
en el rango azul es la conocida banda A asociada a dislocaciones, y la banda
verde se atribuye a complejos de nitrégeno v vacantes. Los origenes de estas
bandas ya se han discutido en la seccién anterior.

Aunque las medidas de fotoluminiscencia carecen de resolucién espacial,
la PL con resolucién temporal permite separar las bandas de luminiscencia
que tienen tiempos de vida diferentes. En las peliculas en las que domina la

estructura de diamante, la emisién se desplaza hacia la regién azul al igual
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Figura 3.358: Especrros de CL de (a) esferas, (b) cristales. {c} fibras v (d) remolinos .
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que se observa en los espectros de CL. Este es el caso de la muestra FS-3,
cuyos espectros de fotoluminiscencia se muestran en la Figura 3.39 para
medidas realizadas con distintos tiempos de retardo desde la excitacion de
la PL.

La ermisién azul tiene un tiempo de vida en el rango de los milisegundos,
mientras que dos lineas de fondn cero situadas en 554 nm (2.234 eV) y
590 nm (2.098 eV), tienen asociado un decaimiento mucho mas rapido, en
el rango de los 100 pus. Estas lineas no se han descrito previamente en la

literatura v necesitan de un mayor estudio.
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Figura 3.39: Espectros de PL con resolucion temporal de la muestra F'S-3 obtenidos para intervalos

de medida (al entre 0.1 v 100 ms. (b)Y entre 0.0% v 018 ms. v (¢} entre 10 v 30 ms.
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Correlacién de la morfologia con la luminiscencia de liminas crecidas variando la

distancia d del substrato a la llama

Se han utilizado laminas de diamante crecidas por el método de la llama
sobre substratos de molibdeno. Los parametros de crecimiento se encuen-
tran enumerados en la Tabla 2.2. Algunos de estos parametros han sido
definidos previamente por Shermer [133]. S,. o supersaturacién de aceti-
leno se define como el flujo de acetileno de una llama neutra dividido por el
valor del flujo de acetileno empleado durante el crecimiento. Ambos flujos
se miden para el mismo valor del flujo de oxigeno. La llama neutra es aque-
lla para la que la pluma de acetileno desaparece, y se determina a simple
vista. Con esta definicién se evita la indeterminacién que surge cuando se
utiliza simplemente la razén entre los flujos de oxigeno y acetileno, ya que
estos dependen del fiujo total, del didmetro del orificio del quemador v de la
geometria del mismo. La distancia d se define, a su vez, como la distancia
entre el substrato y la llama interna de acetileno. En el crecimiento de esta
serie se ha variado la temperatura entre 1065 y 11352C, la distancia d entre

0.6 v 2.0 mm y la supersaturacién de acetileno entre 5.4 v 6%.

Tanto la morfologia como los resultados de luminiscencia son simila-
res para las muestras de esta serie, exceptuando la muestra N-34, que ha
sido crecida con una mayor distancia entre la llama v el substrato. Por
esta razdn, particularizaremos en esta seccién para la muestra N-84, co-

mentandose los resultados para la muestra N-34 cuando sea necesario.

Estas laminas de diamante presentan distribucién radial de varias mor-
fologias, mostrando regiones con distintos habitos cristalinos dispuestos en

forma de anillos concéntricos [134]. La regién central, a la que denomi-



Catodoluminiscencia de laminas de diamante 127

naremos regiéon A, tiene alrededor de 1 cm de didmetro y estd formada
por cristales individuales cubo-octahédricos de 100 pym de tamano. En la
Figura 3.40a se muestra una micrografia de electrones secundarios de esta
zona. Esta regién es seguida por un anillo de 0.5 mm o zona B, que contiene
cristales de unos 30 um de diametro. La regidon B es bastante homogénea
y como se observa en la Figura 3.40b presenta también hdbito cristalino
cubo-octahédrico.

El anillo siguiente o region C tiene 1 mm de anchura. En esta zona se
observa claramente el crecimiento columnar acabado en caras octahédricas
{111}, ctibicas {100} o bien con aspecto redondeado para las columnas de
menor tamano (Figura 3.40c, d, y e). Al aumentar la distancia desde el
centro hacia zonas mas exteriores, la pelicula se transforma en la region
D, que muestra orientacién preferente en caras octahédricas {111}, como
puede apreciarse en la Figura 3.40f. El tamano de grano en esta zona varia
entre las 20 um en la zona cercana a la regién C, y las 4 um de los cristales
en su parte mas externa. FEl 1ltimo anillo o regién E estd formado por |
una distribucién inhomogénea de cristales de unas 2 pm de tamano que se
encuentran embebidos en una matriz policristalina con tamano de grano
enor que lpm, como se observa en la Figura 3.40g. La anchura total de
las regiones D y E es de 1 mm.

Se han registrado los espectros de CL de las regiones descritas anterior-
mente. Los espectros de CL muestran tres picos situados en 590 nm (2.1
eV), 539 nm (2.3 eV), y 442 nm (2.8 V). Las intensidades relativas de estas
bandas varian a lo largo de la muestra. En las regiones situadas hacia el
centro de la ldmina -regiones A y B- la banda azul (442 nm) predomina,

mientras que la banda naranja hacia 590 nm (2.1 eV) aparece también en
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Figura 3.40: Imdgenes de electrones secundarios de las regiones (a) A, (b) B, (¢)y (d) C, (e) D,y
(f) E.
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los espectros de estas zonas , que se muestran en la Figura 3.41. La razon
entre intensidades integradas de la banda azul y naranja es algo menor en
la zona B.

El espectro registrado en la zona de cambio de la regiéon B a la C muestra
un incremento significativo de la banda con maximo en 5390 nm (2.1 eV). Sin
embargo, la intensidad de CL de la regiéon C es muy débil comparada con
las otras zonas y en el espectro se observa que la banda azul y la naranja
presentan intensidades comparables. En el espectro que corresponde a la
CL emitida en la region D aparece una banda centrada en 442 nm (2.8 V).
En esta region la banda azul se reduce considerablemente, dominando el
espectro las bandas verde y naranja. En la region E la intensidad de la CL
detectada disminuye y en el espectro resulta dominante la emision verde
centrada en 539 nm (2.3 eV).

El comportamiento de las emisiones de CL con el desenfoque del haz
varia segun sea la region considerada. La emision azul se favorece con el
desenfoque del haz de electrones en los espectros de las regiones A y By dela
zona intermedia entre B y C. Sin embargo, en el resto de las zonas —regiones
C, D v E- son las bandas verde y naranja las favorecidas al desenfocar el
haz.

Los espectros de microRaman de la Figura 3.42 corresponden a las re-
giones A, la zona entre las regiones B y C, y las zonas C y D. Como se
observa para la regién A , el pico del diamante estd situado a 1333 cm™! y
es muy estrecho (9,5 cm™!). Es obvio que la morfologia que se observa en
esta region —cristales de gran tamano cubooctahédricos— son los cristales
mads puros de la lamina. En la region intermedia entre B v C, la linea de

diamante se encuentra centrada en 1332 cm™! v se acompaiia de una banda
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ancha centrada hacia los 1590 cm~! caracteristica de fases grafiticas. En
las regiones C y D la sefial de diamante es mas débil que en el caso de la

region central y la semianchura es mayor.
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3.2.2 Discusion

Influencia de las proporciones de oxigeno y acetileno

La morfologia de las muestras crecidas con la técnica de la combustién no
es generalmente uniforme. Son varios los pardmetros de deposicién respon-
sables de esta inhomogeneidad. Por ejemplo, este es el caso del gradiente de
temperatura que se extiende desde el centro de la ldmina hacia las regiones
exteriores, as{ como de la distribucién radial de gases en la llama [129]. La
falta de uniformidad en la llama da lugar a velocidades de deposiciéon no
homogéneas sobre el substrato, asi como a depdsitos de distinta calidad. En
la periferia de la llama ésta reacciona con el aire, ya que la deposicion se rea-
liza a presion atmosférica, favoreciéndose asi la incorporacién de nitrogeno
en las zonas externas de la muestra [130,131,132].

A la variacién radial de estos parametros aparece asociada la variacién
radial de la morfologia de la lamina. Este efecto se observa especialmente
en la muestra FS-3. Los cristales aislados crecidos en esta lamina estan
situados en la regién mas exterior, indicando que una temperatura menor
junto con una mayor proporcién de oxigeno en la mezcla de gases, favorece el
crecimiento de cristalitos aislados. La situacidn de las esferas en esta lamina,
entre los cristales y los remolinos, indica que una temperatura intermedia
da lugar al crecimiento de fases que no son identificadas como diamante en

los espectros Raman de la Figura 3.37.
Las medidas de Raman muestran también que los remolinos tienen un
grado de cristalinidad similar a las esferas, aunque existe en estos un ma-

vor orden cristalino, ya que muestra bandas Raman mas estrechas. Los

espectros de Raman y el crecimiento de remolinos en el centro de la mues-
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tra, en donde se alcanza una mayor temperatura, sugiere que los remolinos
provienen de la fusién térmica de las esferas.

Por otro lado, el crecimiento de las fibras se consigue tan sélo sobre una
capa de esferas en muestras que no contienen ni cristales ni remolinos. Este
hecho parece indicar que compuestos intermedios de carbono favorecen el
crecimiento de diamante, como se indica en el trabajo de la referencia [122].
En este caso concreto esto explica porqué las fibras que exhiben mayor
cristalinidad que las esferas, se forman de forma preferente sobre éstas .

Los resultados de CL muestran a su vez, correlacién con las medidas
de Raman. En las estructuras en las que predominan fases de carbono
distintas al diamante, la emisién verde es mas ancha y se extiende hacia
menores energias. Asimismo, v también para el caso del crecimiento de
esferas y remolinos, la banda azul se encuentra centrada hacia 420 nm (2.95
eV). En el caso de los cristales y las fibras, la banda A aparece en los
espectros como una banda con estructura. Dicha emisién muestra picos
en 427 nm (2.90 eV), 420 nm (2.95 V), 400 nm (3.10 eV), 393 nm (3.15
eV) y 373 nm (3.32 eV). Aunque el mecanismo de recombinacién a traves
de pares donor-aceptor se encuentra en discusion [112], esta probado que
dicha emision proviene de las dislocaciones presentes en el material. Con-
secuentemente, la emision azul se encuentra fuertemente relacionada con
la estructura cristalina del diamante. Este hecho explica que la banda A
domine en los espectros asociados a morfologias en las que predomina el
diamante, segun se ha detectado en los espectros Raman. Un argumento
similar resulta valido para la emisién verde, relacionada con complejos de
nitrégeno y vacantes. Una estructura con muchos defectos, como las detec-

tadas por Raman para los remolinos y las esferas, favorece esta emision y
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causa el aumento de la anchura de la banda Raman atribuida al diamante.

Efecto de la distancia d del substrato a la llama

De los resultados hasta aqui descritos se deduce que un parametro que
influye de forma determinante sobre las propiedades de las muestras es
la distancia entre el substrato y la llama. La disposicidon circular de las
distintas morfologias responde principalmente al gradiente de temperatura
que se establece en la lamina y a las variaciones en la composicién de la
llama. Este ultimo parametro esta ligado a la distancia d, ya que si se aleja
el substrato de la llama, se observan diferencias entre las emisiones de las
zonas centrales de las muestras N-84 y N-34, mostrando que en la zona
central se incorpora mucho mas nitrogeno.

Se ha demostrado en estudios previos la dependencia de la morfologia
de los cristales con la temperatura del substrato. A bajas temperaturas
(9502C) crecen cristales cubooctahédricos con caras (111), mientras que a
temperaturas intermedias (11302 C) los cristales siguen mostrando hé,bitol
cubooctahédrico pero presentan también muchas caras (100). A una mayor
temperatura (12202C) se observa crecimiento columnar. Estas observacio-
nes previas explican las distintas estructuras cristalinas observadas en las
regiones C v D. Estas zonas presentan una evolucion desde el crecimiento
columnar hasta las caras octahédricas (111), como se observa en las Fi-
guras 3.40c—e. Este hecho sugiere que el gradiente de temperatura a lo
largo de la muestra condiciona el habito cristalino de las zonas mas exter-
nas. Sin embargo, si la temperatura fuese el unico factor determinante de
la morfologia, resultaria dificil explicar la estructura de las zonas centrales

de la lamina, que no muestran crecimiento columnar sino cristales cubo-
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octahédricos de excelente calidad. En este caso se debe tener en cuenta
la estructura quimica de la llama. La zona central se encuentra directa-
mente bajo el nicleo interior de la llama. Esta regién es rica en radicales
de acetileno v da lugar al crecimiento de cristales con caras bien definidas
[135,136]. Por lo que la alta concentracién en radicales de acetileno seria la
responsable de la estructura de las zonas centrales de estas laminas.

De los espectros de CL se concluye que la emision azul proviene principal-
mente de los cristales cubooctahédricos de las regiones A y B, mientras que
la verde se relaciona con las caras (111) de las regiones D y E. La emisién
naranja se recoge de forma predominante de las regiones C, D y E, aunque
también esta presente en las regiones centrales en renor intensidad.

En los espectros registrados con el haz de electrones desenfocado se obser-
va que el comportamiento de los centros difiere de unas zonas a otras.
En condiciones de desenfoque del haz, la energia de excitacidon decrece y
la emisién de centros profundos que se encuentran en baja concentracion
generalmente aumenta [70,137,138]. Este es el caso de las emisiones naranja
y verde en las zonas C, D, y E, contrariamente lo que ocurre con su emision
en otras zonas. Esto indica que, en efecto, existen distintas concentraciones
relativas de defectos en cada regién lo que condiciona el comportamiento
de la luminiscencia.

La banda azul de luminiscencia tiene su maximo hacia 442 nm (2.8 eV),
aunque es una banda compleja que puede ajustarse a dos gaussianas centra-
das en 484 nm (2.56 eV} y 433 nm (2.86 eV}, como se observa en el espectro
ajustado de la Figura 3.43. Estas dos componentes de la banda azul se se-
paran en las medidas de fotoluminiscencia con resolucién temporal. Ambas

bandas —484 y 433 nm- aparecen en el espectro obtenido con tiempos de
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INTENSIDAD CL {u.a.)

1,5 2 2,5 3 3,5 4
ENERGIA (eV)

Figura 3.43: Espectro de la zona central de la muestra N-84, con la banda azul ajustada a dos

emisiones que se muestran con las lineas de puntos.

retardo largos {5-10 ms). junto con otra contribucion hacia 413 nm (3 eV).
Esta ultima contribucidén aumenta en los espectros de luminiscencia regis-
trados para tiempos de vida cortos (0.08-0.18 ms]}. como se observa en la
Figura 3.44. Las medidas de fotoluminiscencia no son selectivas espacial-
mente sino que se originan en toda la muestra en la que la emision azul
es la que predomina. Las emisiones en el verde v naranja son atribuidas a
complejos de nitrogeno v vacantes. como va se ha descrito en secciones an-
teriores. La distribucion de centros en las muestras es debida a la difusion
de nitrogeno en la Hama de acetileno. desde la que se incorpora a la matriz
de diamante. La incorporacion alcanza un maximo en la region D. en la
que la banda de 576 nm {2,153 eV7) es muy intensa. En esta region aparece

ademds el cenrro de 532 mn (2,33 V) gque domina el espectro de la region
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Figura 3.44: Espectros de PL registrados para tiempos de retardo de (a) 0.08-0.18 ms y (b) 5-10
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Figura 3.45: Espectro Raman de la zona central de Ja muestra N-34.

E.

Los resultados de CL para la muestra N-34, que se ha crecido con una
mayor distancia entre el substrato y el nucleo central de la llama, demues-
tran que la incorporacion de nitrégeno en la zona central es muy alta, siendo
practicamente equivalente a la zona B-C de la muestra N-84; sin embargo,
la morfologia en el centro de esta ldmina contiene cristales grandes y de ca-
ras bien definidas y presenta un espectro Raman como el de la Figura 3.45.
Estos resultados parecen indicar que la incorporacién de nitrégeno, en es-
tas cantidades, no afecta a la estructura de diamante. En la Tabla 3.3 se

muestran los resultados de CL, TRPL y morfologia de las laminas de esta

serie.
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Tabla 3.3: Correlacién entre los resultados de CL, PL y morfologfia.

con caras (111) con

una distribucién

inhomogénea

Banda 2.15 eV débil
Banda 2.33 ¢V 1ntensa

Region de | Morfologia Resultados Resultados

la muestra CL TRPL

A Cubcoctaddrica Banda A intensa
cristales grandes Banda 2.15 eV débil En toda

B-C Algunos cristales Banda A y 2,15 eV la muestra:

cubooctaédricos de intensidad Banda A con tres
con caras (100) comparable componentes en

D Cristales con Banda A débil 3.1V, 26eV
caras (111) Banda 2.15 eV intensa |y 2.1eV con
Alguna (100) Banda 2.33 eV presente | distintos

E Cristales pequenios | Banda A débil tiempos de vida
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En el capitulo anterior se han estudiado tanto laminas CVD como llama,
obteniéndose conclusiones en cuanto a la idoneidad de las laminas CVD con
vistas a sus aplicaciones practicas. Por eso, en este capitulo de tratamiento
mediante irradiacién laser, se estudian tan solo laminas de este tipo.

La irradiacién laser se utiliza para pulir y cortar las laminas, pudiéndose
ademds aprovechar las zonas pulidas para fabricar contactos eléctricos sobre
la superficie del diamante. Por las posibilidades que ofrece el tratamiento
de ldminas con laser, resulta necesario conocer en detalle el efecto que este
tratamiento tiene en la estructura del diamante.

En este sentido, se han analizado los cambios sufridos en algunas propie-
dades de las ldminas que han sido irradiadas. En la literatura, es frecuente
encontrar referencias a los espectros Raman, a la conductividad, asi como
a la transmisién de luz en el rango infrarrojo, que permiten aportar datos
sobre el mecanismo de interaccién entre el laser v el diamante. Hay pocos
estudios en los que se detallen los cambios estructurales provocados por la
irradiacién y en ellos se utiliza principalmente la espectroscopia Raman.
Como hemos visto, la técnica de CL proporciona informacién estructural
—defectos, fases— por lo que puede resultar apropiada para estudiar, con reso-
lucién espacial, los cambios microestructurales producidos por la irradiacion

con laser y relacionarlos con los correspondientes cambios topograficos.
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Capitulo 4

IRRADIACION LASER DE
LAMINAS CVD: ESTUDIO
MEDIANTE

CATODOLUMINISCENCIA

4.1 Resultados
4.1.1 Corte de laminas mediante irradiacién con laser

En esta seccidn se caracteriza mediante la catodoluminiscencia una lamina
de diamante que ha sufrido un proceso de irradiaciéon con laser, con objeto
de cortarla. El laser utilizado es de excimero, que presenta ciertas ventajas
frente a laseres que operan en el rango visible. Por ejemplo, resultan muy
apropiados para tratar diamante porque este presenta una gran absorcién
de la radiacion ultravioleta, v ademads el valor pequeno de la longitud de
onda del laser permite tratar zonas pequenas con resolucién espacial grande.

La muestra utilizada ha sido fabricada por Diamonex y es de 130 um de

grosor. El montaje experimental utilizado para cortar la muestra se repre-

147
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Figura 4.1: Esquema experimental utilizado para realizar el corte de la ldmina mediante irradiacion

laser.

senta en la Figura 4.1. Se ha utilizado un laser de excimero Siemens XP
2020, que operaba a una longitud de onda de 308 nm v con una frecuencia
de 10 Hz. La energia total del laser es de 2 J/pulso. Aproximadamente
detras de [a mascara se ha medido una energia de 1 J. El haz ha sido enfo-
cado en un cnadrado de 0.3 mm x0.5 mn sobre la muestra. por medio de
una mascara v una lente de 30 e de distancia focal. Io que resulta en una
densidad de energfa de 400 J/cm®. El corte fue realizado en atmodsfera de
aire,

Las nmagenes de electrones secundarios muestran zouas con distintas
morfologias cerca del horde de la muestra en el que se ha producido ¢
corte con ol laser. La regidn mads proxima al corte es de apariencia suave v

se caracteriza por la desaparicion de la estruetura de eristales gne muestran
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250pum

Figura 4.2: Imagen de emisién de electrones secundarios en la que se muestra zona en la que se ha

realizado el corte. En el borde se observa que se ha eliminado una gran cantidad de material.

las zonas de la lamina no danadas por el laser. En la Figura 4.2 puede
observarse que en esta zona se ha producido ablacién de gran cantidad de
material. La topografia de esta region no es uniforme a lo largo del corte,
sino que en ocasiones se observan zonas en las que aparecen restos de los
granos originales sobre los que existe con probabilidad material recristali-

zado, como puede observarse en las imagenes de la Figura 4.3.

Al aumentar la distancia al borde nos encontramos con una banda fina
en la que se conservan algunos cristales con modificaciones aparentemente
minimas. Esta banda va seguida de una regiéon mas ancha en la que se
observan formas redondeadas. En la Figura 4.4 pueden observarse cristales

que no han sido afectados por la irradiacion y a continuacién las regiones con
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(a) 100pm

(b) 30um

Figura 4.3: Topografia de las distintas morfologias que presenta la zona préxima al corte: (a) area

suave, y (b) area con estructura granular.
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230um

Figura 4.4: Imagen de emision de electrones secundarios que muestra la topografia de la zona
afectada por la irradiacién laser. A la izquierda, cristales originales; en el centro, bolas; a la

derecha, resto de cristales que limitan con la zona del corte.

esferas y con cristales que limitan con la zona de apariencia suave préxima
al corte.

En la Figura 4.5 se muestra un detalle de la zona de formas redondeadas,
pudiéndose observar que estas esferas son claramente una modificacién de
los granos originales.

Los espectros de CL se han realizado en las zonas anteriormente descritas,
caracterizando las propiedades de luminiscencia tanto de las zonas afectadas
por la irradiacidon laser como de la regién de la lamina no danada, que
muestra el aspecto de la Figura 4.6. Por otro lado, las imagenes de CL
aportan poca informacion sobre la distribuciéon de defectos luminiscentes

ya que estan afectadas de un fuerte efecto topografico sobre todo en las
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20pum

Figura 4.5: Topografia de las esferas.

regiones con cristales y con esferas.

Sin embargo, este no es el caso de las imagenes de CL de la Figura 4.7,
que corresponden a la zona suave préxima al corte. En esta regién puede
observarse cierta correspondencia de la CL con la estructura inducida por

la irradiacién laser sobre la superficie.

Asimismo, en la Figura 4.8 se presenta un perfil de la senial de CL que
muestra claramente que la intensidad de la emision de CL total viene afec-
tada por la morfologias particulares de cada zona. Asi pues, se observa que
en la zona del borde, la emisién de CL es mucho mas intensa que en el resto
de la lamina, observandose el descenso de esta senial de manera bastante
abrupta afectando a parte de la zona préxima al borde, cristales y esferas.

A medida que se alcanza la zona cristalina no dafiada la emisién se recu-
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50um

Figura 4.6: Imagen de emision de electrones secundarios de la zona no dafiada de la muestra.

pera mostrando fluctuaciones sobre una linea de fondo, que son propias de

la linea concreta que se ha utilizado en este perfil.

Los espectros de CL de la region préxima al borde muestran la existencia
de dos bandas centradas hacia 515 nm y 575 nm respectivamente, como
se observa en la Figura 4.9. Las intensidades relativas de ambas bandas
dependen de las condiciones de enfoque y del area investigada. Tanto la
intensidad de CL total como la intensidad relativa de la banda sobre los
575 nm es mayor en las zonas que muestran la estructura granular de la
Figura 4.3b. Asimismo, al disminuir la densidad de excitacion al desenfocar
el haz de electrones, también se favorece la emision de la banda centrada

en 575 nm.

Las zonas restantes muestran los espectros de la Figura 4.10. En estos
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(a) 2emo

(b) Sem

Figura 4.7: (2) Imagen de electrones secundarios y (b) imagen de CL de la misma zona.
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Figura 4.8: Perfil de intensidad de CL en funcién de la distancia al borde. La linea de fondo

representa el nivel promedio de la luminiscencia en la zona no irradiada.
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Figura 4.9: Espectro de CL de la zona del corte,
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Figura 4.10: Espectros de CL de la zona no irradiada, zona de esferas y linea de cristales que limita
con el corte.
espectros domina claramente la emisidn en el rango azul del espectro vi-
sible, a la vez que se observa un decaimiento de la intensidad de emisién
de CL desde la zona no dafada hasta la banda de cristales que limita la
zona proxima al borde. También puede observarse en estos espectros la
emisién de una banda centrada hacia 520 nm, que aumenta al desenfocar el
haz de electrones, como se observa en los espectros de la Figura 4.11, que
corresponden a la zona de esferas.

Por otra parte, los espectros de microRaman de la zona préoxima al borde
revelan la presencia de grafito y de material amorfo (Figura 4.12). Debido
a que esta muestra presenta una capa de metalizacion en el resto de las

zonas, estas no han podido ser estudiadas con la técnica de microRaman.
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Figura 4.11: Espectros de CL de la zona de esferas registrados con distintas condiciones de enfoque.
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Figura 4.12: Espectro Raman de la zona préxima al corte.
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4.1.2 Pulido de laminas mediante irradiacién con liser de la zona préxima al

corte .

Las laminas utilizadas tienen un grosor de 130 pm y presentan granos de
40-50 pum de tamano. Las laminas se recibieron con una metalizacion de
100 nm de oro. La irradiacion se ha llevado a cabo con un laser excimero de
ArF, utilizando pulsos de 12 ns y una longitud de onda de 193 nm. El haz
del laser se enfoca por medio de dos lentes cilindricas con distancias focales
fi v f5 de 30 cm y 11 cm, respectivamente. Con la interposicidén de una
mascara se selecciona un area de irradiacion de 1.5 mm x 0.25 mm. Dentro
de este area el perfil del laser resulta aproximadamente homogéneo. Las
irradiaciones se han llevado a cabo en varias zonas de las muestras variando
el numero de pulsos entre 1 y 1000. Las irradiaciones se han realizado en

dos series con fluencias de 37 J/cm? y 20 J/cm?.

En este trabajo, se considera que el pulido da lugar a una superficie lisa
segin se observa en las micrografias de emisién de electrones secundarios,
cuando la morfologia de cristales desaparece. No se han realizado medidas

de rugosidad superficial.

En la Figura 4.13 se muestran las imégenes de emision de electrones
secundarios después de distintas irradiaciones. En la primera imagen se
observa que la metalizacién se elimina, sin modificacién de la forma original
de los cristales. Esto ocurre cuando se aplica un niimero de pulsos pequeno,
entre 5 y 20 pulsos dependiendo del valor de la fluencia. En la Figura 4.13b,
se observa que aumentando el nimero de pulsos la topografia de los granos
se redondea, hasta alcanzar el estado de planarizaciéon que se observa en

la Figura 4.13c. Esta superficie suave se obtiene después de irradiar con
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50 pulsos para el valor mayor de la fluencia, v con 500 pulsos para la serie
en la que la fluencia es menor. Aumentando el numero de pulsos después
de obtener una superficie lisa, se aumenta considerablemente la ablacién de
material.

En la Figura 4.14 se muestran los espectros de CL de la muestra sin
tratar, junto con los obtenidos a 220 K, después de irradiar con 1, 50, y 500
pulsos respectivamente y una fluencia de 20 J/cm?. La evolucion espectral
registrada en la zonas irradiadas con 37 J/cmn? es cualitativamente la misma,
teniendo en cuenta (ue se necesita menor numero de pulsos para producir
efectos idénticos.

Asimismo, se ha encontrado que la intensidad de la CL varia con el
numero de pulsos, como se muestra en la Figura 4.15. La evolucién de
la CL total con el numero de pulsos es cualitativamente similar en ambas
series de irradiaciones. La comparacién con las imagenes de emision de
electrones secundarios, muestra que el maximo de CL corresponde con la
eliminacion de la capa metdlica que recubria la muestra y la modificacién
de la topografia de los cristales, que se redondean suavemente. El minimo
sin embargo se corresponde con un alto grado de planarizazion, como el

mostrado en la Figura 4.13c.
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4.2 Discusién

4.2.1 Efecto del corte por laser

Para el desarrollo de muchas de las aplicaciones potenciales de las ldminas
de diamante se necesita conseguir peliculas de superficies lisas, sin rugo-
sidad. Este es el caso de 1a mayoria de las aplicaciones Opticas y de la
microelectrénica en las que se precisa de ldminas de diamante para fabricar
multicapas y otras heteroestructuras.

Uno de los métodos para obtener estas superficies es la irradiacién con
laser [150,151,152]. La ablacién de material se consigue irradiando cop
léseres que o bien tienen una energia superior al intervalo de energia prohi-
bida del diamante (5.5 eV), lo que produce absorcién de la luz del laser por

el diamante directamente; o bien utilizando léseres de energfas inferiores a
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Figura 4.14: Espectros de CL de (a) muestra sin tratar, (b) de muestra irradiada con 20 J/em?

después de 1, 50, y 500 pulsos.
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Figura 4.15: Evolucién de la intensidad de CL total con el nimero de pulsos, para ambas series de
irradiaciones.
5.5 eV aprovechandose la existencia de absorcién por impurezas.

La absorciéon por impurezas se realiza en el rango visible e nfrarrojo.
Sin embargo, Ageev [150] ha comprobado que la irradiacién con ldseres
en el rango infrarrojo da lugar a un primer estadio en el que se produce
grafitizacion de la superficie cuando se irradia con una densidad de energia
por encima de los 18 J/ cm?, que es seguida por la fragmentacién de la
ldmina. Este valor de densidad de energia minima para el cual se obtiene
grafitizacion es independiente de la morfologia de la lamina y del tipo de
substrato sobre el que haya sido crecida, y se ha medido para un laser de
CO; que opera a una longitud de onda de 10.6 gm. Durante la irradiacion de
laminas con este laser, se han eliminado tan solo algunos vértices de cristales
individuales, antes de que la pelicula se fragmentara, lo que demuestra
la no idoneidad de la irradiacion en este rango para obtener laminas con

superficies lisas.
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Por otro lado, la irradiacién de las laminas CVD produce la formacién
de una capa de grafito sobre la superficie que favorece la absorcién de la
energia del laser en los pulsos siguientes. En el trabajo pionero de Ageev
[150], se sugiere un modelo en dos etapas que describe la interaccién entre
el ldser vy las laminas de diamante. Segun este modelo, en una primera
etapa se produce la grafitizacién de la superficie del diamante, mientras
que en una segunda etapa esta capa de grafito es eliminada por los pulsos
sigulentes a la vez que se forma una nueva capa en la superficie. De esta
manera, se produce ablacion de material de la lamina y la formacion de
una capa de grafito remanente. Esta capa de grafito, resulta 1util, ya que
puede ser utilizada como contacto eléctrico sobre la superficie de diamante,
debido a su caracter conductor [150,151]. Esta capa, segiin Ageev, se puede
eliminar mediante ataque quimico, mientras que Bogli [151] sostiene que
después de eliminar el grafito con un recocido a 500°C, la superficie adin
mantiene su caracter conductor. A partir de medidas de conductividad, se
obtienen valores del grosor de la capa de grafito de cientos de nm. La capa
conductora remanente después del ataque quimico tendria unas decenas de
nm de grosor, si se le asigna la conductividad del grafito [151].

El efecto de la irradiacion laser sobre laminas de diamante se ha estudiado
a través de la modificacion de algunas de sus propiedades. Entre otras, se
han medido las variaciones de conductividad eléctrica, o de transmision en el
rango infrarrojo [151,153,154]. Ambas propiedades se favorecen después de
un tratamiento de pulido mediante irradiacion laser. Sin embargo, el cambio
en la estructura de defectos de las laminas, que caracteriza el alcance del
danio producido por la irradiacién, no ha sido estudiado. En este sentido,

la caracterizacién por medio de la catodoluminiscencia de ldminas que han
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sufrido un tratamiento de irradiacién laser, resulta muy apropiado a la vez
gue interesante.

La presencia de grafito en la zona irradiada de la muestra estudiada,
concuerda con la formacién de grafito durante la irradiacién con laser, que
se ha descrito a menudo en la literatura {150,151,152,153,154,155]. El gro-
sor de esta capa superficial es de aproximadamente 150-200 nm. Como la
senial de CL en el SEM emerge de una region que se extiende al menos a 2
pum de profundidad, los espectros de CL nos aportan informacién sobre el
diamante que se encuentra immediatamente debajo de la capa de grafito.
Esta capa absorbe parte de la radiacién emitida, disminuyendo la intensi-
dad total del espectro. En la Figura 4.8 se observa que en las zonas que
han sufrido dano por irradiacién la intensidad total de CL es menor que en
el resto, exceptuando una franja estrecha situada exactamente en el corte
que presenta una intensidad muy alta de CL. En esta franja es donde se
ha alcanzado un valor mayor de la temperatura de la lamina durante el
proceso de irradiacion. Muy probablemente la alta emisién de CL en el
corte, se debe a que parte de la capa superficial de grafito se ha sublimado,
a lo que se anaden los cambios estructurales que la irradiacién ha producido
en el diamante en esa zona. El efecto de la irradiacién sobre la estructura
de defectos del diamante es equiparable al de un recocido, a excepcién de
la ablacion de material provocada por la irradiacion. El recocido de la
lamina durante el proceso de corte es producido por las temperaturas que

se alcanzan al irradiar.
EL grosor de la capa de grafito en esa zona no se ha medido, pero en

las imégenes de CL de la Figura 4.7 se observa claramente que la emisién

emerge de debajo de la estructura granular superficial. Esto nos lleva a
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sugerir, basandonos en los espectros Raman y en las fotos de CL, que el
material que forma la superficie de esta zona es grafito, que no presenta
emision propia y que absorbe la emisidén generada en el diamante que se
encuentra immediatamente debajo. De modo que en esta franja la emision
emerge en las zonas libres de estructura granular, que se encuentran dis-
tribuidas irregularmente entre esta ultima, como puede observarse en la

Figura 4.7a.

Por otro lado, los cambios estructurales provocados por la irradiacion en
el diamante son los responsables tanto de la intensidad de la CL en esta
franja, como de su distribucion espectral. En el espectro de la Figura 4.9
se observa que en esta region dominan el espectro dos bandas centradas
hacia 515 nm y 575 nm, en lugar de la emisién en la regién azul propia
del resto de la muestra (Figura 4.10). Las emisiones de estas bandas en el
rango verde se han descrito en las secciones anteriores, siendo atribuidas a
la emisién proveniente de complejos formados por atomos de nitrégeno y
vacantes [94]. En el trabajo de Davies y Collins [93] se afirma que cuando
una lamina de diamante se somete a un recocido, las vacantes migran y son
atrapadas en complejos de nitrogeno, lo que favore la formacién de los cen-
tros responsables de la emision en esta zona. Por otro lado, la desaparicién
de la banda azul en el espectro puede ser debida a dos efectos: parte de las
dislocaciones responsables de esta emisién se han eliminado con el recocido
producido al irradiar, y también puede ocurrir que la intensidad relativa de
las bandas verdes es extremadamente alta y enmascara la emision azul. La
temperatura que se alcanza al irradiar es suficiente para sublimar la capa
de grafito superficial, cuya T es de 3700°C. Esta temperatura es lo suficien-

temente alta para provocar el desplazamiento y la eliminacién consiguiente
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de dislocaciones en el diamante y por tanto de la banda azul. Por otro lado,
del movimiento no conservativo de las dislocaciones se obtiene una fuente
de creacién de vacantes, que contribuirian al crecimiento de la banda verde
atribuida a complejos de nitrégeno v vacantes.

En el espectro de la Figura 4.9 también se observa un pico de emisién cen-
trado en 736 nm. El origen de esta emision ha sido discutido en el capitulo
anterior, atribuyéndose a un complejo relacionado con la incorporacion de
silicio en la matriz de diamante. En este caso, la posibilidad de que esta
emision se debiera al centro conocido como GR1, atribuido a la vacante
neutra, con emisién en el mismo rango espectral, es eliminada basidndonos
en dos hechos:

1) Esta emision se registra tan sélo en los espectros de la zona préxima al
corte. En esta zona la ablacién de material es considerable, y eso nos per-
mite detectar un centro relacionado con la difusion del silicio del substrato
en la lamina de diamante.

ii) El centro GR1 desaparece al recocer a temperaturas superiores a 800°C
[94], que es una temperatura muy baja comparada con la que se alcanza
durante la irradiacion.

La emision de las otras regiones de la muestra, cristales, esferas v zona
no dafiada por irradiacion, se conserva de forma cualitativa de unas a otras,
con cambios tan solo en la intensidad de la sefial, debido a la absorcion de
la emisién por la capa de grafito en las franjas de cristales y bolas.

Por lo tanto se puede concluir que los cambios estructurales provocados
por el corte mediante la irradiacién laser en la lamina se restringen a una
pequenia franja (500 pm) en el borde del corte, en la que se crean nuevos

centros luminiscentes en gran concentracién. Las zonas que limitan con el
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Figura 4.16: Distribucidén de energia del laser en direccidén perpendicular al corte de la lamina. El

m&ximo secundario da lugar a la modificacién redondeada de los cristales originales de la lamina.

borde se ven afectadas de manera superficial con la transformacion de dia-
mante en una capa fina de grafito. La distribucion concreta de morfologias
en la zona proxima al corte se debe a la difraccion de la luz del laser en
la rendija gue actia de méscara. Esto da lugar a la aparicion de maximos
secundarios en la distribucion de energia del laser. como se observa en la
Figura 4.16. En la zona de mteraccion de los maximos secundarios con la
muestra la irradiacion no resulta tan intensa como la debida al maximo
principal que produce el corte. dandoe lugar a la formacion de la franja con
esferas. Los cristales situados entre las esferas v el corte se corresponden
espacialmente con el valle entre el maximo principal v el secundario. de
forma que la irradiacién en esta zoua es muy higera v se lunita a elinimar

la capa de metalizacién dejando la forma del grano mtacta.
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4.2.2 Efecto del pulido por laser.

En la seccién anterior se ha estudiado el efecto del corte con laser sobre
una lamina de diamante. La irradiacién con laser provoca cambios en la
estructura de defectos de la lamina, induciendo la creacién de complejos
de nitrégeno y vacantes. En la mayoria de los trabajos publicados sobre
el pulido de ldminas de diamante con ldser, se han utilizado laminas del-
gadas, de grosores menores que 30 um, que tienen tamano de grano entre
1y 5 pm [150,151,152,153,156,157]. El interés del trabajo de investigacién
expuesto en esta seccion radica en la utilizacién de laminas gruesas que
tienen una estructura de granos de hasta 50 pm de tamano. Estas laminas
presentan ventajas respecto a las laminas delgadas, va que sus propiedades
se aproximan a las del diamante monocristalino a medida que se aumenta
el grosor de la lamina. Por otra parte, se ha utilizado un ldser de excimero
con valores de fluencia muy elevados, trabajando en un rango de fluencias

no habitual, cuyas posibilidades no se han estudiado con anterioridad.

Este planteamiento nos permite estudiar la interaccion laser—diamante
comprobando por un lado, la eficiencia del ldser de excimero en un rango

nuevo de trabajo, y por otra parte se caracteriza el efecto de la irradiacion

laser en peliculas gruesas.

Los resultados muestran que el uso de un laser de excimero a 193 nm
operando a un rango de fluencias altas resulta en un pulido efectivo de la
superficie rugosa de las laminas de diamante con tamanos de grano grande.
Ademas de suavizar la topografia la irradiacion causa algunos cambios es-
tructurales que son detectados mediante la técnica de catodoluminiscencia.

Como se muestra en la Figura 4.14 la irradiacién con laser modifica el
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espectro original compuesto principalmente por emisién en el rango azul,
creandose bandas relacionadas con la formacioén de complejos de nitrégeno
y vacantes. En los primeros pulsos se favorece la banda que corresponde a
la emision con linea de fondn cero en 575 nm, mientras que en los espectros
registrados después de irradiar con mayor niimero de pulsos (500 en las

Figura 4.14b) aparece emisién hacia 515 nm.

La evolucion de la intensidad de CL total con el nimero de pulsos res-
ponde no sélo a los cambios en la estructura de defectos del diamante sino
que también es debida a la formacién de una capa de grafito superficial
v a la variacion en la topografia de la lamina. En particular, durante los
primeros pulsos se elimina la capa de oro que recubre la lamina, sin modifi-
cacion aparente de los cristales de diamante, dando lugar al aumento de la
CL detectada. En los siguientes pulsos concurren procesos competitivos que
influencian claramente la absorcién de la CL. Estos son la formacién de una
capa superficial de grafito y la planarizacién o suavizado de la topografia.
La formacion de grafito favorece la absorciéon de la energia del laser, en
comparacion con la absorcidon que corresponderia a una capa de diamante.
Esto resulta en un proceso dimamico en el que se crea una capa de grafito,
se sublima y se crea otra nueva, favoreciéndose la planarizacién de la supe-
rficie. Por otro lado, es conocido que la absorcidn es mayor en las zonas que
presentan relieve de la superficie, como son los vértices y aristas de los cris-
tales, que se erosionan con mayor rapidez que el resto del grano. A medida
que se va obteniendo una superficie sin relieves acentuados, la velocidad de
ablacidn de material disminuye, v el proceso de pulido se ralentiza. A su
vez, la estructura de defectos de la lamina de diamante se ve afectada por

el recocido inducido por la irradiacion, que da lugar a la creaciéon de mayor
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nimero de centros. Al comparar las imégenes de secundarios con la senal
de CL se observa que la intensidad de CL tiende a estabilizarse cuando se
consigue una superficie lisa.

Comparando la evolucién de la intensidad de CL con el nimero de pulsos
para las dos series de irradiaciones, se observa que el efecto de la irradiacion
no es inversamente proporcional a la fiuencia. Los valores de la fluencia
utilizados guardan una proporcién de aproximadamente 1:2 (20:37 J/cm?),
mientras que el numero de pulsos necesarios para obtener el minimo de CL,
que indica que se ha alcanzado un cierto grado de planarizacion segin lo
observado en las imagenes de emision de electrones secundarios, guardan la
proporcidn de 10:1 (500:50 pulsos). Por tanto, la irradiacion ldser induce un
proceso en el que las dosis no tienen efectos acumulativos, siendo imposible
definir una energia o dosis necesaria para obtener la planarizacién de una
lamina. La energia total empleada en el suavizado de la topogratia depende
del valor de la fluencia del haz laser cuando se trabaja en un rango de
fluencias altas.

La utilizacién de la mascara para seleccionar las zonas a irradiar, produce
como ya se ha visto en la seccidn anterior, la modificacién del area préxima

a la irradiacién, como se observa en la Figura 4.17.
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Figura 4.17: Efecto debido a la utilizacion de la mascara en la superficie del diamante.
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CAPITULO 5
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El mecanismo de conduccién eléctrica junto con el de ruptura dieléctrica
de ldminas de diamante se estudia profusamente debido a aplicaciones po-
tenciales de las laminas en el campo de la electrénica. Algunas técnicas son
capaces de proporcionar informacién con resolucidén espacial sobre propie-
dades eléctricas de las laminas, por lo que resultan muy apropiadas para
estudiar el mecanismo de conduccién eléctrica. Este es el caso de la co-
rriente inducida por el haz de electrones asi como de la electroluminiscencia
en el microscopio de emision.

Estas técnicas se han utilizado con mucha frecuencia en el estudio de ma-
teriales semiconductores, y han sido poco explotadas en la caracterizacién
de laminas dieléctricas.

La microscopia de emision consiste basicamente en formar imagenes a
partir de la senal de electroluminiscencia emitida por las laminas, v se ha
utilizado frecuentemente en problemas relacionados con el control de calidad
de circuitos integrados. Los resultados que presentamos en este capitulo se
refieren a nuestras medidas EBIC vy de microscopia de emisién de ldminas
de diamante. Esta ultima técnica no se ha utilizado con anterioridad, segiin
nuestra informacion, en el estudio de laminas de diamante por lo que ana-
lizamos aqui sus posibilidades en este material. Por lo que respecta al
EBIC, si bien hay algunos trabajos previos sobre laminas de diamante, la
configuracuién utilizada aqui -por ejemplo EBIC remoto- y la orientacién
cristalografica de nuestras muestras nos ha permitido determinar de forma
muy clara la utilidad del EBIC en el estudio de problemas de conduccién

eléctrica de las laminas a nivel local.
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Capitulo 5

ESTUDIO DE LA CONDUCCION
ELECTRONICA DE LAMINAS
CVD MEDIANTE
ELECTROLUMINISCENCIA Y
EBIC

5.1 Medidas de electroluminiscencia y EBIC en ldminas delga-

das.

5.1.1 Resultados en laminas delgadas

Electroluminiscencia

Para realizar esta investigacién, se han utilzado muestras policristalinas de
diamante de 8 ym de grosor, que conservan los substratos de silicio dopado
con boro con orientacién (100), sobre los que han sido crecidas.

Una de las muestras se ha crecido de forma que no presenta orientacién

cristalina preferente, sino una distribucién relativamente homogénea de las

177
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distintas caras cristalinas. En adelante nos referiremos a esta muestra como
muestra homogénea. La otra muestra sin embargo, se ha crecido siguiendo
un procedimiento que favorece el cremiento heteroepitaxial [158]. Nos refe-
riremos a esta muestra como muestra epitaxial a lo largo del capitulo.

Los parametros de crecimiento de esta serie se encuentran enumerados
en la Tabla 2.2 bajo el epigrafe de serie Augsburg. La aplicacién de una
polarizacién al substrato favorece el crecimiento epitaxial en una primera
etapa del crecimiento. Este proceso inicial es seguido de un crecimiento
orientado de la ldmina que mejora el grado de epitaxia [158]. El grado de
epitaxia alcanzado en estas laminas se ha medido con difraccién de rayos X
en la Universidad de Augsburg, resultando la desviacion entre el substrato
de silicio y la ldmina de diamante de unos 12° [127].

Ambas ldminas muestran baja conductividad en volumen (< 1071 (7!
em~1), pero alta conductividad superficial. Para evitar que durante las me-
didas la corriente fluya a lo largo de la superficie y no a través del volumen
del material, se han recocido las muestras en aire durante 15 minutos a
500°C. Este tratamiento aumenta la resistencia superficial de las laminas
alrededor de cuatro érdenes de magnitud [159]. Posteriormente se ha de-
positado mediante pulverizacién catédica un contacto formado por 10 nm
de Ti y 15 nm de Au, que tiene caracteristicas ohmicas sin necesidad de
recocerlo [160].

Para realizar las medidas en el microscopio de emision, se han utilizado
dos puntas micrométricas para aplicar voltaje a las muestras. Una de es-
tas puntas se ha colocado sobre el contacto fabricado en la superficie de
las ldminas, mientras que la segunda contacta directamente el substrato de

silicio, como se observa en la Figura 5.1. A la estructura formada por el
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PUNTA MICROMETRICA PUNTA MICROMETRICA

DIAMANTE /
METALIZACION /

/7

VOLTAJE
APLICADO

Figura 5.1: Esquema experimental de los contactos utilizados en las medidas de EL.

substrato. la muestra y la metalizacion. se le ha aplicado tanto polarizacion
directa como inversa, hasta que se detectaba senal electroluminiscente. Las
medidas fueron realizadas a presion atmosférica v a temperatura ambiente.
Utilizando las facilidades del microscopio de emision descritas en el capitulo
de téenicas experimentales. se registraron imagenes v espectros de electro-
luuniniscencia de ambas muestras.

Las imagenes de electrones secundarios de las muestras epitaxial v ho-
mogénea se muestran en la Figura 5.2,

Las imagenes de EL fueron obtenidas para voltajes que eran tipicamente
de 50V para la muestra homogénea v de 250 V para la muestra epitaxial. No
se observd diferencia en la disrribueion de la luminiscencia en las muestras
al aplicar voltajes positivos o negativos a la estructura. Por esta razon

se presentan en la Figura 5.3 las iliagenes de EL de ambas muestras, que
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(a) —tm

(b) —tum

Figura 5.2: Imagenes de electrones secundarios de (a) muestra epitaxial y (b) muestra homogénea.
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han sido obtenidas con el substrato de silicio polarizado positivamente. En
estas imagenes se observa que en la muestra homogénea sélo se detecta senal
de electroluminiscencia en puntos localizados, mientras que en la muestra
epitaxial la luminiscencia se genera en toda el drea que esta cubierta por la
metalizacion.

Los espectros de EL se registraron en distintos puntos de la muestra
epitaxial, asi como en los puntos luminiscentes de la muestra homogénea.
Los espectros de la muestra homogénea se han registrado en los puntos
de emision aislados, exceptuando el punto de contacto entre la punta mi-
crométrica v la superficie de la muestra, que presenta una emisién muy
débil de la que no ha sido posible registrar espectros reproducibles. En la
Figura 5.4 se muestran los espectros tipicos de ambas muestras que pre-
sentan caracteristicas comunes. Se observa una banda de emisién bastante
ancha entre 450 nm y 750 nm, que presenta en la mayoria de los casos el
maximo hacia 650 nm con un hombro o emision mas débil hacia 500 nm.
Por encima de 750 nm la intensidad de la emisiéon aumenta y el espectro
muestra un hombro hacia 850 nm. En la muestra homogénea esta banda
hacia el infrarrojo se caracteriza por tener una intensidad relativa mayor
que en el caso de la muestra epitaxial. Como se ha detallado en la descrip-
c16n del método experimental los espectros de EL se han obtenido midiendo
la intensidad de ermnision através de distintos filtros. Por este motivo, la apa-
riencia v la precision de los espectros de EL difiere de la de los espectros
de PL y CL que se presentan en otras partes de esta memoria y que se han
obtenido utilizando monocromadores, lo que proporciona una informacién

mucho mas precisa.

Las medidas eléctricas realizadas por el grupo de la Universidad de Augs-
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Figura 5.5: Caracteristicas -V de las muestras epitaxiales y homogéneas. {De la referencia 159).
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Figura 5.4: Espectros de EL de (a) muestra epitaxial y (b) muestra homogénea.
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Figura 5.5: Caracteristicas I-V de las muestras epitaxiales v homogéneas. {De la re
burg. nos muestran que la resistividad de la muestra homogénea es menor
que la de la epitaxial (Figura 5.5).

En la Figura 5.6 se muestran los espectros de microRaman que presentan
las muestras epitaxiales vy homogéueas. Como se observa en esta figura. las
muestras de tipo epitaxial contienen nna proporcién de fases grafiticas muyv
reducida va que la intensidad de la banda Raman centrada sobre 1500cm ™
es muy débil en comparacion con la imtensidad de la banda asociada al
diamante. Estas laminas son por tanto. de mavor calidad que las de creci-

micnto homogéneo.
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Figura 5.6: Espectros de microRaman de la muestra epitaxial y la muestra homogénea. (De la

referencia 159).

Medidas de EBIC

En esta seccion hemos aplicado la técnica de caracterizacion EBIC a las
laminas delgadas utilizadas en las medidas de la seccion anterior. Las mues-
tras sou por tanto, dos ldminas de diamante de Span de espesor. Una de
ellas ha seguido un crecimiento epitaxial v la otra no muestra orientacion
preferente alguna.

Para realizar las medidas EBIC hemos utilizado dos configuraciones de
contactos distintas. que se muestran en la Figura 5.7. Los contactos esta-
han formados por pimtura de plata e hilos de oro. Uno de ellos se realizo
sobre la superficie metalizada de las muestras. siendo comin a las dos confi-
curaciones utilizadas. El segundo contacto se realizd de la misma manera

sobre el substrato de silicio. para la primera configuracion. v sobre la zona
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CORRIENTE I

EBIC <& HAZ

[ METALIZACION /" ™\ |

DIAMANTE v ___' “

(b) CONFIGURACION 2

SILICIO

{a} CONFIGURACION 1

Figura 5.7: (a) Primera configuracion de contactos v (b) segunda configuracion.

de diamante sin metalizar, para la segunda configuracion.

Las medidas se realizaron a temperatura ambiente. Durante las medi-
das ¢l haz de electrones barre regiones de la ldmina de diamante que se
encuentran metalizadas. cerca del primer contacto.

En la Figura 5.8 se muestran las imagenes de corriente inducida por
el haz de electrones o EBIC que corresponden a la muestras epitaxial v
homogénea. registradas para la primera configuracion de contactos. La
metalizacion depositada sobre la superficie de la lamina actua como una
harrera de potencial que separa los portadores generados por el haz de elec-
troues. El contraste brillante es debido a que los portadores son recogidos
de forma eficiente por esta barrera. mitentras que las zonas que nuestrai
UL CONITAste 0sCuro sou regiones en las que existe recombinacion de porta-

dores. disminuvendo de ese modo la corriente de recogida de carga. Segin
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puede observarse en estas imagenes, en la muestra epitaxial las caras cris-
talograficas (100) muestran un contraste oscuro. En la muestra homogénea
la correspondencia entre zonas oscuras y brillantes con ciertas caras crista-
lograficas no es tan evidente ya que es dificil identificar las caras a partir de
la morfologia, siendo asi que algunas caras sin determinar aparecen brillan-
tes y otras oscuras, aunque si se identifican las zonas intergranulares con
un contraste brillante en la imagen de EBIC.

En la Figura 5.9 se muestran las imagenes de CL de la muestra epitaxial y
homogénea. Las zonas brillantes de la imagen de CL de la muestra epitaxial
se corresponden claramente con las caras cristalograficas (100).

En las imagenes de la Figura 5.10 se muestra el contraste de EBIC obte-

nido para la segunda configuraciéon de los contactos.
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() —m

(b) —m

Figura 5.8: Iméagenes de EBIC de (a) muestra epitaxial y (b) muestra homogénea obtenidas con la

primera configuracién de contactos metalizacién-silicio.
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(a) —2m
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Figura 5.9: Imagenes de CL de (a) muestra epitaxial y (b) muestra homogénea.
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(a) m

(b) —um

Figura 5.10: Im4genes de EBIC de (a) muestra epitaxial y (b) muestra homogénea obtenidas con

la segunda configuracién de contactos metalizacién-diamante.
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Medidas de REBIC

El esquema experimental de contactos utilizados en esta seccién es el mismo
que el de la seccién anterior. La tnica diferencia en la realizaciéon de las
medidas EBIC v REBIC es la regién que barre el haz de electrones sobre
la muestra. En el caso de las medidas REBIC el haz barre regiones de la
lamina de diamante no metalizadas. Al igual que en la seccién anterior
hemos optado por medir con las dos configuraciones de contactos de la
Figura 5.7. Como en el caso anterior las medidas se han realizado sobre las

mismas laminas delgadas que denominamos epitaxial y homogénea.

Las imdagenes de la Figura 5.11 se han recogido, por tanto, de la zona
no metalizada de la ldmina, para la primera configuracidon de contactos,
mientras que las imagenes de la Figura 5.12 corresponden a medidas con la

segunda configuracién de contactos.

En la imagen de REBIC de la muestra epitaxial de la Figura 5.11 se
observa que las caras cristalogridficas con orientacién (100) son brillantes.
La identificaciéon de las areas brillantes correspondientes a la imagen de
REBIC de la muestra homogénea resulta dificil debido a la complicada

morfologia que presenta su superficie.

En las imagenes de la Figura 5.12 se observa, sin embargo, otro tipo
de contraste de REBIC tanto para la muestra epitaxial como para la ho-
mogénea. En la imagen que corresponde a la muestra epitaxial tenemos un
contraste que denominaremos de tipo blanco-negro, que aparece frecuente-

mente en las medidas de REBIC de diversos materiales [164].

La muestra hornogénea tiene asociado un contraste mas acusado que para

la primera configuraciéon de contactos. En este caso se distinguen algunos
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( a) 10um

(b)

Figura 5.11: Imégenes de REBIC de (a) muestra epitaxial y (b) muestra homogénea obtenidas para
la configuracién de contactos metalizacién-silicio.
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(a) m

(b) —um

Figura 5.12: Imagenes de REBIC de (a) muestra epitaxial y (b) muestra homogénea obtenidas para

la configuracién de contactos metalizacién-diamante.
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granos oscuros, v zonas intergranulares brillantes.



Mode conductivo 195

5.1.2 Discusién

FElectroluminiscencia. Efecto de la textura de las ldminas

Al aplicar una diferencia de potencial a estas estructura se inyectan por-
tadores en el dieléctrico, que son capaces de excitar centros épticos dando
lugar a la emisién de luminiscencia. El proceso que da lugar a la emision
de electroluminiscencia de las imédgenes de la Figura 5.3 se describe en la
Figura 5.13. Cuando se polariza positivamente el substrato de silicio tipo
p se inyectan huecos en la lamina de diamante. La barrera de energia de
la heterouniéon entre el diamante y el silicio se supera o bien por tunel o
bien por un mecanismo de activacidén térmica. El campo eléctrico reduce la
altura y anchura de esta barrera favoreciéndo la inyeccién de huecos en el
diamante. Estos portadores son acelerados por efecto del campo eléctrico
de manera que aquellos que ganan la energia suficiente son capaces de exci-
tar centros opticos durante su recorrido libre, dando ligar a la emision de
electroluminiscencia procedente de la estructura. Debido a este proceso de
generacion la sefial de electroluminiscencia tiene relacidon con el camino de
conduccion eléctrica a través de la estructura formada por el substrato de
silicio, la ldmina de diamante y la metalizacién [9]. De acuerdo con esto,
la imagen de electroluminiscencia nos ofrece una visualizaciéon del camino
de conduccién eléctrica en la heteroestructura. Ahora bien, las imagenes
de EL de ambas muestras son diferentes. En la muestra homogénea tan
solo existen algunos puntos en los que se da emision de electroluminiscencia
de forma aislada, mientras que en la muestra epitaxial la emisién resulta
uniforme a la escala de observacion en toda el drea metalizada. Podemos

deducir de estas medidas que la conduccién a la escala de observacion es
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Figura 5.13: Mecanismo de generacion de electroluminiscencia.

uniforme en la muestra epitaxial. La interpretacién en estos términos de las
imagenes de EL de la muestra homogénea resulta problemdtica. Si bien es
clerto que a la misma escala de observacion que para la muestra epitaxial
la emuision de EL es claramente no uniforme. no podemos deducir que la
conduceidn no es uniforme a traves de esta estructura. puesto ue puede
existir conduccion eléctrica sin emision de electroluminiscencia.

Estas diferencias entre las imdgenes de EL denotan que el mecanismo
de conduceidn eléetrica no es comun para ambas muestras. Mientras que
en la estructura que contiene la muestra epitaxial la conduccion da Iugar
a la emusion de electroluminiscencia. en la que contiene la muestra que no
presenta ninguna orientacion preferente la conduccion da lugar a emision
espacialmente localizada en puntos aislados.

La resolucion espacial de las imnaeenes en el microscopio de emision no es
i}
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suficiente para estudiar en detalle de que defectos procede la emisién de elec-
troluminiscencia v dénde se encuentran localizados (caras cristalograficas
o regiones intergranulares). Sin embargo, ahora que tenemos evidencia de
que el mecanismo de conduccién difiere para ambas muestras, podemos
completar la caracterizacién mediante otras técnicas.

En esta estructura que contiene ldminas de diamante de 8 ym de espesor,
los electrodos formados por la metalizacién y el substrato de silicio dopado
tipo p (0.01-0.02 Qcm) sirven para inyectar portadores en el dieléctrico,
mientras que el campo eléctrico se encarga de transportarlos através del
mismo. Las laminas de diamante forman la zona activa de este dispositivo
que podria encuadrarse en la electronica de dieléctricos. Ya que las estruc-
turas difieren unicamente en las laminas de diamante, que resultan ser el
elemento activo, es razonable atribuir el origen de la emision electrolumi-
niscente de ambas estructuras precisamente a estas laminas.

Los resultados de las medidas eléctricas estan de acuerdo con los distintos
valores de potencial aplicado necesarios para obtener electroluminiscencia
detectable de las muestras. Asi, como en la CL la densidad de excitacién y
por tanto la intensidad de la emision esta relacionada con la corriente del
haz de electrones, gque determina el numero de pares electron—hueco que
se crean al bombardear, en el caso de la electroluminiscencia la intensidad
de corriente que pasa por la estructura determina el nivel de emision de
electroluminiscencia. Niveles de excitacion de electroluminiscencia compa-
rables en ambas muestras, se obtienen aplicando potenciales de menor valor
en la muestra homogénea (sobre 50 V), que en la epitaxial (sobre 250 V),
lo que indica que la primera conduce con mas facilidad que la segunda.

Por otra parte, las medidas de microRaman de la Figura 5.6, realiza-
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das en ambos tipos de muestras, indican que existe mayor cantidad de fases
grafiticas en las muestras homogéneas que en las que crecen epitaxialmente.
Dado que el grafito es un material que presenta un bajo de resistividad,
frente al valor de 10'®*Qcm asociado al diamante, es razonable que las mues-
tras homogéneas conduzcan la corriente eléctrica con mayor facilidad que
las epitaxiales, como se deduce de las medidas de caracterizacién eléctrica
y de microscopia de emision.

Estos resultados nos permiten sugerir que en la conduccion eléctrica en
laminas de diamante participan dos componentes. Por un lado, la con-
duccidon debida a las fases grafiticas, y por otro, la conduccion debida al
diamante. En las muestras homogéneas existe una mayor participacién de
la primera que en las muestras epitaxiales, lo que explica las diferencias en
los valores de la resistividad de cada tipo de lamina. Podriamos explicar
esta situacién de manera simplificada con el circuito equivalente formado
por una resistencia asociada a las fases grafiticas y otra asociada al dia-
mante. Las resistencias se encuentran en serie, y el valor de la resistencia
de cada tipo se establece en proporcién del contenido de grafito v diamante
en cada muestra. La resistencia equivalente del circuito o lo que es lo mismo,
la de la lamina de diamante, es el resultado de la suma de las resistencia
de cada fase. Si la cantidad de fase grafitica aumenta, aumenta el valor de
la resistencia asociada al grafito y disminuye el de la asociada al diamante,
disminuyendo en total la resistencia de la lamina.

Ahora bien, estas laminas no se diferencian tan sélo por las distintas
proporciones de fases grafiticas que contienen, sino que ademas el diamante
tiene distinta estructura de defectos en cada lamina, como hemos observado

a partir de los espectros de CL de la seccién 3.1.2 del capitulo 3, que co-
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rresponden a medidas en estas muestras. En estos espectros se observaba
una mayor incorporacion de silicio en la matriz de diamante de la lamina
epitaxial que en la homogénea. Por lo que la aportacién a la conduccién
eléctrica del diamante es muy probablemente distinta en cada lamina.

El mecanismo de conduccién eléctrica a través de laminas de diamante
ha sido estudiado por varios autores [6,161,162]. Estos estudios se refie-
ren principalmente a ldminas CVD crecidas sin orientacioén preferente. En
estas ldminas el flujo de corriente parece ser preferente a través de fases
grafiticas que se concentran predominantemente en las fronteras de grano.
Las caracteristicas eléctricas DC consisten en una region éhmica para valo-
res bajos del voltaje v una zona altamente no lineal para valores de voltaje
aplicado alto. Cuando las ldminas no han sufrido ningun tipo de trata-
miento, se observa conduccién éhmica con un valor de energia de activacion
pequeno para la conduccién a través de las regiones intergranulares que
contienen fases no grafiticas, asi como conduccién superficial alta. Al so-
meter la muestra a tratamientos diversos (recocidos en distintas atmosferas
y tratamientos de ataque quimico), se observa un cambio en los espectros
de Raman, que muestran la desaparicion de las fases grafiticas, a la vez que
la medida de la caracteristica eléctrica muestra que la conduccion 6hmica
desaparece y se activa la conduccién a través de trampas [161].

Basandonos en estos resultados y en las medidas de electroluminiscencia,
Raman y caracterizacidn eléctrica, se deduce que la conduccién en la lamina
homogénea es preferente a través de las fases grafiticas que se agregan en
las regiones intergranulares y no da lugar a emisién de electroluminiscencia.
Por el contrario, la emision de electroluminiscencia parece estar asociada a

la conduccion eléctrica en los granos de laminas epitaxiales que contienen
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una proporcién pequena de estas fases.

En los espectros de EL de la muestra epitaxial, domina la emisién roja,
analogamente a los espectros de CL que tienen mayor resolucion espectral y
muestran una emisién dominante hacia 720 nm, asociada a la incorporacién
de silicio en la matriz de diamante. La emisidn de electroluminiscencia aso-
ciada a la conduccién a través de la muestra homogénea es sin embargo
dificil de explicar. La emisién en el punto de contacto entre la punta vy la
superficie de la lamina, puede ser debido a un recocido local, que produce la
eliminacion de fases grafiticas, v provoca la conduccién local con ermnisién de
electroluminiscencia. Los puntos aislados de emisién, pueden corresponder
a zonas no homogéneas de la muestra o bien a antiguos puntos de contacto
entre la punta micrométrica y la superficie de la lamina utilizados durante
las medidas. Es interesante observar que espectralmente la emisién de es-
tos puntos es muy similar a la detectada de forma uniforme en la lamina
epitaxial.

En esta seccién ha quedado demostrada la capacidad de la microscopia de
emisidn para el estudio de la conduccién eléctrica en laminas de diamante,
v para la visunalizacién de caminos de conduccion en general. Sin embargo,
para poder obtener un mayor numero de couclusiones se necesitaria una me-
jora del equipo experimental en el sentido de una mayor resolucién espacial

y espectral.

EBIC. Distribucién de zonas de recombinacién preferente

La técnica EBIC, que al igual que la CL es otra técnica que se desarrolla
en un microscopio electrénico de barrido, se ha utilizado de forma rutinaria

en la caracterizacién de semiconductores pero ha sido aplicada al diamante



Modo conductivo 201

en contadas ocasiones [163]. Por tanto, la capacidad del EBIC comparada
con la CL en el estudio de las laminas de diamante no esta bien establecida.
Sin embargo, el EBIC es una técnica muy 1til para estudiar procesos de
recombinacién y propiedades electrénicas con una resolucion espacial similar
a la de la CL.

Segun se deduce de estas medidas en la muestra epitaxial nos encontra-
mos con que las caras cristalograficas con orientacién (100) son zonas de
recombinacion preferente, mientras que en las regiones intergranulares la
barrera recoge de forma muy eficiente los portadores. En la muestra ho-
mogénea las zonas intergranulares estan relativamente libres de centros de
recombinacién tanto radiativa como no radiativa que compitan con la senal
EBIC, vy lo mismo ocurre en algunas caras o regiones de los cristales de
diamante que muestran una corriente EBIC grande.

La comparacién de las imagenes EBIC con las imagenes de CL de la Fi-
gura 5.9, muestra que las caras {100) contienen gran cantidad de centros de
recombinacion radiativos, lo que se manifiesta en la alta senal de CL y baja
de EBIC. Como ya se ha visto anteriormente (Capitulo 3-seccién 3.1.2)
estos centros se corresponden principalmente con la emisién relacionada
con la incorporacién de silicio en la lamina de diamante (emisién roja), asi
como con algunos centros relacionados con complejos de nitrdégeno v vacan-
tes (emision verde) y otros agregados en dislocaciones (emisién azul). Los
espectros de CL muestran que las zonas de recombinacién que se observan
en las imagenes de EBIC de la muestra homogénea, son debidos principal-
mente a complejos de nitréogeno y vacantes y a los centros que producen la
emision de la banda A azul, y en menor medida que en la muestra epitaxial

a centros relacionados con la incorporacion de silicio durante el crecimiento.
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Los resultados de las medidas de EBIC junto con la imagenes y espectros
de CL, muestran de nuevo la distinta estructura de defectos que diferencia
ambas laminas. Asimismo las medidas Raman expuestas en la seccién ante-
rior, muestran que existe en las laminas cierta proporcion de fases grafiticas.
Estas fases suelen concentrarse de forma preferencial en las zonas intergra-
nulares de las laminas, que en las imagenes EBIC aparecen como zonas
brillantes en las que no existe apenas recombinacién de portadores. Esta
observacion estad en concordancia con los resultados de las medidas de EL
ya que se observaba que cuando la conduccién eléctrica tiene lugar prin-
cipalmente a través de estas fases, no iba acompanada de la emisién de
luminiscencia.

Ademas, en las imagenes de EBIC de la muestra epitaxial se observa que
las caras (100} son zonas de recombinacion preferente, lo que nos indica con
toda probabilidad que la emisién de electroluminiscencia detectada en esta
muestra tiene su origen en estas caras. Por tanto, a la conduccion eléctrica
a través de esta lamina contribuye también la conduccion a través de los
granos de diamante que lleva asociada la emision de luminiscencia.

El contraste de EBIC para la muestra epitaxial no varia cualitativamente
con el cambio de contactos, resultando de nuevo que las caras (100) son
las zonas de recombinacion preferente. Sin embargo, la senal EBIC de
la muestra homogénea si varia. Cuando el segundo contacto esta situado
directamente sobre el diamante, las regiones intergranulares son brillantes
mientras que los granos aparecen oscuros. En este caso el contraste entre
las zonas brillantes y las oscuras no resulta tan acusado como en la muestra
epitaxial. Estas observaciones nos indican como cada tipo de contactos

modifica la sefial EBIC por efecto de la distinta barrera de potencial que se
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forma en la unién con el diamante.

Analisis del contraste REBIC en laminas delgadas

La interpretacién de las imagenes de REBIC no estd exenta de dificulta-
des, va que esta modalidad de la técnica EBIC que se aplica al estudio de
dieléctricos [165], no se ha utilizado tanto como el EBIC, que se ha aplicado
sobre todo a la caracterizacién de semiconductores.

El hecho de que el haz de electrones barra una zona apartada de la ba-
rrera de potencial nos da lugar a lo que se conoce como EBIC remoto o
- REBIC. En esta circunstancia los portadores no son separados en la ba-
rrera de potencial que constituia la metalizacién, ya que se generan en una
regién lejana separada varios milimetros de la zona metalizada. La senal de
corriente inducida es debida béasicamente a regiones que presentan distinta
conductividad local y defectos estructurales cargados [166].

En el modo de REBIC y debido a la ausencia de una barrera de potencial,
se revelan los defectos cargados del material. Estos defectos llevan asocia-
dos un campo eléctrico local, que produce una barrera de potencial. Esta
barrera separa los portadores que son creados en el entorno del defecto. El
contraste blanco-negro, presente en alguna de nuestras imagenes, es propio
de este tipo de defectos cuando el campo eléctrico local tiene direcciones
opuestas a cada lado del defecto [164] (Figura 5.14a). Que aparezca este
tipo de contraste depende, por tanto, de la posicién de los contactos y de la
orientacion del barrido del haz respecto a la barrera del defecto. Variando
la geometria en las medidas REBIC. es posible que un contraste de tipo
blanco-negro se convierta en blanco o en negro unicamente. De igual modo

la aplicacion de un voltaje adicional durante las medidas puede invertir los
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Figura 5.14: (a) Generacién del contraste blanco-negro y (b) y (c¢) efecto del voltaje aplicado en el

contraste blanco-negro.

contrastes entre si, como se ilustra esquematicamente en la Figura 5.14h v
C.

En nuestro caso para la muestra epitaxial utilizando la primera con-
figuracion de contactos no obtenemos contraste blanco-negro, sino que ¢l
contraste es blanco limitado a la cara {100). Cuando se contacta directa-
mente el diamante. si se obiene contraste blanco-negro. como el descrito
anteriormente. Esto indica que en ¢l vohunen del cristal de diamante te-
nemtos defectos cargados v gue la variacion en el contraste es debida a que
variamos la geometria de las medidas al modificar los contactos. cantbiando
la posicion relativa de la barrera de potencial respecto a la direccion de
movimiento de portadores hacia los contacros.

En las imagenes REBIC de la muestra epitaxial se produce una inversion
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clara del contraste de las zonas intergranulares. Para el contacto meta-
lizacion-diamante estas aparecen brillantes, mientras que con el contacto
metalizacidén-silicio permanecen oscuras. El cambio de contactos puede
explicar estas modificaciones en el contraste de las fronteras de grano que
son zonas eléctricamente activas. Andlogamente ocurre con el contraste
asociado a algunos granos concretos que son oscuros en las medidas reali-
zadas con la segunda configuracién de contactos, mientras que en general

resultan brillantes para la primera configuracion.
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5.2 Medidas de EBIC en laminas gruesas.

5.2.1 Resultados

Medidas de EBIC en la seccién transversal

En esta seccién hemos utilizado una muestra Norton de 300 ym de espesor,
cuya caracterizacién mediante CL se ha descrito en el capitulo 3, seccién
3.1.1. Las medidas de EBIC se han llevado a cabo utilizando la configu-
racién de la Figura 5.15. En esta configuracion el haz de electrones barre
la seccién lateral de la muestra, mientras que los contactos se encuentran
en las caras perpendiculares a la seccién lateral. Sobre la cara del lado
izquierdo de las imagenes, se ha depositado oro que forma una barrera de
potencial en su unién con el diamante. El segundo contacto que estéd for-
mado por pintura de plata depositada directamente sobre el diamante, se
encuentra conectado a tierra.

En la Figura 5.16 se observa la imagen de CL de la seccidn lateral de
la muestra. Las zonas en las que se da recombinacién radiativa forman
un sistema de lineas, que son mas intensas en la direccién pararela a las
caras sobre las que se han fabricado los contactos o lineas A. Las imagenes
de CL monocromatica de la Figura 3.6, muestran que estas lineas estan
relacionadas con centros compuestos de atomos de nitrégeno y vacantes
(630 nm), mientras que las lineas perpendiculares a estas (lineas B) se
encuentran peor definidas y corresponden a la emision de la banda A azul
(460 nm). También se observan otras lineas oscuras paralelas a las lineas
A.

En la Figura 5.17 se muestra una imagen de EBIC de la seccién lateral

de la muestra Norton. Algunas lineas que aparecen brillantes en la imagen
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Figura 5.15: Configuracién de las medidas de EBIC de la seccién lateral de la ldmina Norton.

30pum

Figura 3.16: Imagen de CL de la seccion lateral.
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30um

Figura 5.17: Imdgen de EBIC de la seccion lateral de la muestra Norton.

de CL, presentan contraste oscuro en la imagen de EBIC.

La variacién de las condiciones de observacion afectan a la intensidad
de la senal EBIC, aunque el contraste no se modifica de forma cualitativa.
La evolucién de la sefial EBIC con varios parametros de observaciéon como
son el potencial acelerador del haz de electrones, el grado de condensacién
del haz, y las distintas aperturas utilizadas, se resume en las gréficas de la
Figura 5.18.
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Figura 5.18: Evolucién de la intensidad de la sefial EBIC con (a) potencial acelerador, (b) apertura

angular, y (¢} didmetro del haz de electrones.
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Figura 5.19: Configuracién de las medidas de REBIC de (a) la seccién lateral y (b) ]a superficie de

la lamina Norton.

Medidas de REBIC en ldminas gruesas

También se han llevado a cabo medidas de REBIC en esta muestra gruesa.
utilizando las configuraciones de la Figura 5.19. En la primera configuracion
el haz de electrones barre la seccion lateral de la muestra. mientras que en la
seeunda coufiguracién el haz barre la superficie no metalizada de [a lamina.
Los contactos en ambos casos, se encuentran en extremos opuestos de la
cara no metalizada. consistiendo en putura de plata e hilos de oro.

En la Figura 5.20 se muestran mdgenes de REBIC de la seccidn late-
ral en las que se han variado clertos parametros de observacion. En estas
nnagenes se observa que en la zona en la que las lineas A se concentran
existe un mavor numero de defectos cargados que se agregan entre las re-

giones nterlineares. Al variar el potencial acelerador del haz. el grado de
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condensacién o la apertura de trabajo, se observa que el contraste REBIC
varia cualitativamente. Asi{ por ejemplo, al aumentar el potencial acelera-
dor, la barrera de potencial asociada a los defectos cargados se reduce como
puede observarse en la Figura 5.20b. Al reducir la apertura angular del haz
de electrones, la resolucién de la imagen mejora y se observan claramente
lineas B oscuras (Figura 5.20c). Cuando se disminuye la condensacién del
haz, la barrera asociada a los defectos presentes en las lineas A se reduce
dristicamente, como puede observarse en la Figura 5.20d. Estos parametros
de observacion se relacionan con la corriente de excitacién a través de E,
energia del haz de electrones, a;, que es la apertura angular del haz, y d,

que es el diamétro del haz, mediante la expresion:
In=7/4 (jc E [/7xT:) dio

También se han realizado medidas de REBIC sobre la superficie no me-
talizada de la muestra. La imagen de la Figura 5.21 presenta una variacién
gradual de la intensidad de la corriente de izquierda a derecha de la imagen,
que es propia de las imagenes de REBIC a bajos aumentos de esta muestra.

En la Figura 5.22 se muestra una imagen de REBIC de la superficie, en
la que pueden observarse regiones brillantes y oscuras que no tienen una co-
rrespondencia clara con las imagenes de CL de esta muestra (Figura 5.22b).
En las imagenes tomadas a mayores aumentos pueden observarse en oca-

siones estructuras que se disponen formando celdas (Figura 5.23).
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Figura 5.20: Imdgenes de REBIC de la seccién lateral medidas con las siguientes condiciones de
observacién: (a)Potencial acelerador de 10 kV, condensadora 4, apertura 1 (I =9.10 1078A) ,
(b) 30 kV, condensadora 3, apertura 1 (I, =2.73 10~7A), (c) 10 Kv, condensadora 4, apertura 2
(I, =4.90 10-°A) , (d)10 kV, condensadora 3, apertura 1 (I =5.68 1077A) .
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dum

Figura 5.21: Imagen de REBIC de la superficie de la 1dmina obtenida a bajos aumentos.

5.2.2 Discusién

Contraste EBIC de defectos

La imagen de EBIC de la Figura 5.17 revela contraste inverso al de CL en
Jas lineas B y algunas de las lineas A. Las lineas B que contienen gran can-
tidad de centros relacionados con dislocaciones son oscuras en las imagenes
de EBIC, lo que indica que son regiones de recombinacién preferente. Asi-
mismo ocurre para alguna de las lineas A. Habitualmente los contrastes de
EBIC y CL son complementarios, ya que la generaci6n de sefial de catodo-
luminiscencia y de corriente indicida son dos procesos que compiten entre
si. Normalmente la recombinacién radiativa de pares de electrones y huecos

que da lugar a la emisién de CL, excluye la generacién de corriente inducida,
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(a) (b)
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Figura 5.22: Imdgenes de (a) REBIC y de (b) CL de la misma zona.
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lpm

Figura 5.23: Imagen de REBIC en la que se observan celdas de defectos cargados.

ya que al recombinarse dichos portadores no son separados por la barrera de
potencial y no contribuyen por tanto, a la sefial EBIC. Sin embargo, exis- -
ten otras situaciones en las que ambos contrastes no son complementarios,
como es el caso de que se revelen centros de recombinacion no radiativa, que
aparecerian en las iméagenes de CL y de EBIC con contraste oscuro. Esta
posibilidad no explica la falta de contraste complementario de algunas de
las lineas A que son centros de recombinacién radiativa, seguin se observa,
en las iméagenes de CL. Puede darse €l caso de que las sefiales de CL y
EBIC sean complementarias si consideramos la sefial de CL no sdlo visible,
sino ultravioleta e infrarroja, que no son detectadas por el fotomultiplicador

utilizado en la obtencién de la imagen de CL visible.

Otra posibilidad que explicaria la falta de contraste complementario para
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algunas lineas A, es que exista absorcién de CL por la barrera. Esto con-
duciria a que parte de los fotones emitidos por la recombinacién a traves
de centros situados en la zona de vaciamiento de la barrera creasen pares
electron-hueco que sean separados por esta, contribuyendo asi de manera
indirecta a la sefial de EBIC. En este caso las senales de CL y de EBIC
son proporcionales y no complementarias. La eficiencia de la barrera es tan
alta para la separacién y recogida de los pares electrén—hueco creados cerca
del contacto, que en esa zona no se observan lineas individuales sino un
fondo brillante, en el que este efecto de la absorcién de la senal de CL esta
también incluido.

Las medidas de corriente EBIC variando los distintos parametros de
observacion sirven para estimar la eficiencia de la barrera en la zona cercana
al contacto. La corriente inducida por el haz de electrones puede escribirse

de la forma:
Igpic = v .G

donde v, es la eficiencia de coleccion de la barrera, G el coeficiente de
generacion de pares electron-hueco por electrén incidente, v I, la corriente
del haz de electrones. La densidad de excitacién es proporcional a la energia
del haz electrones segin la expresion utilizada en la seccién anterior y por
tanto, existe una relacién lineal entre /zp;c v el potencial acelerador, como
se observa en la Figura 5.18a. La desviacién de la linearidad es debida a
ligeros cambios en el valor de v, y del factor de generaciéon G, que son
dependientes del potencial del haz. El valor promedio de v, calculado del

ajuste a una recta de los datos es de 1.96x107°.

El didmetro del haz d, se altera mediante el grado de condensacién y la
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apertura angular «, que se determina a partir de la apertura de trabajo.
Ambos parametros afectan a la corriente del haz I, con una dependencia
cuadratica (Figuras 5.18b v ¢). El valor de v, calculado del ajuste a una
funcién cuadratica de la dependencia de la corriente inducida con la con-
densacién v la apertura del haz, es de aproximéadamente 1.1x107°, que estd
de acuerdo con el valor de v, calculado de la regresion linear previa.

Este valor de la eficiencia de la barrera oro-diamante resulta muy pe-
queno cuando se lo compara con la eficiencia de uniones p-n de silicio o de
otros materiales semiconductores. En el diamante y debido a su alta resis-
tencia eléctrica, la distancia que los electrones y huecos se desplazan debido
al campo aplicado es pequenia (1< 1um) comparada con la separacién entre
los contactos (DD = 300um). Esto implica que el diamante actia como un
condensador de placas plano-paralelas reduciendo la eficiencia de coleccion
en un factor 1/D, segin Gunn [167] y Dearnaley [168} dedujeron para me-
dios aislantes. De este modo se explica que la corriente inducida por el
haz de electrones sea comparable o incluso mas pequena que la corriente de
excitacién, aunque los valores estimados para el factor de generacion son de
aproximadamente 10° pares electrén hueco por electrén incidente con una
energia de 30 KeV. Se han medido corrientes inducidas pequeiias que res-

ponden a este efecto para otros materiales como AsGa semi-aislante [169]
y ZnS [170).

Analisis del contraste REBIC

De las variaciones de contraste en las imagenes de REBIC al modificar las
condiciones de observacién, se puede concluir que la actividad eléctrica de

las lineas de defectos A y B es distinta. Las barreras asociadas a dichos
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defectos tienden a desaparecer al aumentarse la intensidad de excitacién
por encima de 107%A para los defectos de las lineas A y 1077 A para los de
las lineas B. Al tratarse de defectos cargados, esta variacién de contraste con
la densidad de excitacién, demuestra que con la irradiaciéon con electrones
se logra reducir la barrera propia del defecto, hasta que por encima de
los niveles de excitacion medidos para cada defecto el diagrama de bandas
del defecto no muestra barrera alguna sino que se ha convertido en plano,
compensandose el estado de carga del defecto por la inyeccidén de portadores.
El efecto de aumentar la intensidad de excitacion es por tanto, equivalente
a polarizar la barrera del defecto como se muestra en la Figura 5.14 de
forma que para un determinado valor de potencial aplicado se consigue la
planarizacion de la barrera y con esta situacion la desaparicién del contraste
REBIC asociado al defecto cargado.

En estas medidas de REBIC de la seccién lateral no se observa el con-
traste blanco—negro que con frecuencia se viene observando en imagenes de
REBIC de otros materiales. Como ya se explicé anteriormente para las me-
didas de REBIC en laminas delgadas, la obtencién de este tipo de contraste
esta condicionada por la posicion relativa de la barrera del defecto, de los
contactos, y de la direccién de barrido del haz. La altura de la barrera a
cada lado del defecto puede variar bien por la geometria de la medida o
bien por que la estrutura del defecto no sea simétrica, lo que da lugar a la
obtencién de contraste sélo blanco o solo negro, como es nuestro caso, en
la imagen de REBIC.

En las medidas de REBIC de la seccion lateral y debido a la geometria
utilizada, tampoco son detectables otros efectos que se superponen a la

corriente inducida en las barreras de potencial asociadas a los defectos car-
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gados. Estos efectos, que pasamos ahora a describir, son detectables en
materiales altamente resistivos, y concretamente en las medidas de REBIC
de la superficie de esta lamina de diamante.

En primer lugar, v debido a la resistencia del diamante la intensidad de
Ja senal depende de la distancia entre los contactos [166]. Esta dependencia
produce que el perfil de la senal presente cierta pendiente. Si las iméagenes
se registran a bajos aumentos, el haz de electrones barre una zona amplia
de la muestra v la pendiente de la senal resulta muy acusada. Las imagenes
en ese caso no son uniformes en intensidad y muestran el aspecto de la
Figura 5.21.

A su vez vy si existe una diferencia entre la conductividad a través de los
distintos granos del material o bien entre granos y fronteras de grano, el
perfil de la senal de una linea barrida por el haz, se convierte en una escalera
con tramos de diferentes pendientes relacionadas con las conductividades
de las distintas zonas del material.

Sobre este perfil se superpone la sefial de corriente inducida en los defec-
tos cargados, que tipicamente corresponden a dislocaciones, precipitados y
fronteras de grano [164,166]. El perfil de una linea de barrido de la superficie
de la ld&mina se muestra a modo de ejemplo en la Figura 5.24.

El contraste de REBIC de la superficie de la muestra presenta una es-
tructura de defectos cargados en forma de celda, que probablemente estan

relacionados con fronteras de grano.
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Figura 5.24: Perfil de sefial REBIC en el que se superponen la pendiente debida a la resistencia de

la muestra y la sefial EBIC que se origina en los defectos cargados.
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Entre los materiales que clasicamente se relacionan con el diamante se
encuentran diversas formas de carbono amorfo, diamond-like, y el nitruro de
boro. Estos materiales encuentran su campo de aplicacidn principal como
recubrimientos duros, anticorrosién, o en herramientas, compartiendo la
aplicacién més tipica del diamante.

Existen sin embargo, una serie de compuestos, que participan de otras
propiedades del diamante, y que son los demds nitruros de la familia III-
V. Todos estos materiales se crecen en laminas utilizando principalmente
técnicas CVD, v presentan estructuras cristalinas ciibicas como el diamante,
o bien hexagonales como el grafito. Sus aplicaciones superan en algunos
casos a las del diamante, resultando candidatos excelentes para desarrollar
una nueva generacion de materiales para la electronica.

El GaN es el miembro de esta familia que se encuentra mas desarrollado.
El estudio del GalN y de sus aleaciones esta siendo objeto de interés cre-
ciente de la comunidad cientifica, y por ello hemos considerado adecuada la
inclusién de un estudio sobre catodoluminiscencia de laminas de GaN, en

este capitulo como complemento al resto del trabajo dedicado a las laminas

de diamante.
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Capitulo 6

CATODOLUMINISCENCIA DE
GalN

6.1 Materiales relacionados con el diamante

La familia de los nitruros de boro, aluminio, galio e indio, son compuestos
semiconductores II1I-V de intervalo de energia prohibida ancho, que ostentan
algunas propiedades similares a las de las laminas de diamante.

Entre estos nitruros destaca el BN, puesto que entre sus aplicaciones se
encuentran usos comunes a las laminas de diamante. El BN es un material
de intervalo de energia prohibido indirecto de 6.4 eV. Estas ldminas de
BN presentan alta dureza v resistencia a la corrosion medioambiental, y
pueden ser empleadas como laminas dieléctricas o depositarlas con objeto
de pasivar superficies. Asimismo, sustituye al diamante en herramientas
de procesamiento de aceros, va que debido a las altas temperaturas que se
alcanzan en la superficie del acero, el diamante se transforma en grafito y
atomos de carbono se transfieren al acero, siendo este proceso perjudicial.
Por analogia al C, el BN se puede encontrar en multiples formas cristalinas,

entre otras hexagonal como el grafito y cibica como el diamante, y los
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métodos de crecimiento a bajas presiones v temperaturas se desarrollan de
manera paralela al crecimiento de diamante, siendo la deposicién quimica
a partir de fase vapor la técnica de sintesis mas utilizada. Las laminas
de nitruro de boro tienen como principales aplicaciones los revestimientos
duros y anticorrosion, y la electronica de alta potencia y alta temperatura.
Actualmente se intenta desarrollar el nitruro de boro para aplicarlo en la
microelectronica puesto que se le conocen dopantes tanto tipo p como n,
que lo hacen eléctricamente activo. Este rango de aplicacién se ha visto
estimulado por la obtencién de un diodo de unién p-n que presenta una

parte de su emision en el ultravioleta.

El nitruro de aluminio es un material directo con un valor de E, de
6.28 eV, lo que lo hace interesante para fabricar ventanas transparentes
en el rango ultravioleta, y apropiadamente dopado para obtener elementos
optoelectrénicos con emision en el mismo rango. Presenta en analogia al
diamante, gran dureza, estabilidad quimica, alto punto de fusién (T <2275
K), transparencia en el visible y el infrarrojo, alta resistencia eléctrica
(p < 10Q cm) y excelente conductividad térmica. Estas dos tltimas pro-
piedades se han visto explotadas en los 1itimos tlempos ya que este nitruro
se ha utilizado como substrato de circuitos integrados y como disipador de
calor. Pero merece ser destacado por sus propiedades acusticas, en concreto
el AIN presenta la mayor velocidad superficial de ondas acusticas conocida
(Raleigh Vi =6.2 Km/s, longitudinal V; = 12 Km/s), ademas no se afecta
por radiacién electromagnética, bombardeo con electrones o iones u ondas
de choque (hasta 60 GPa). Estas propiedades lo hacen especialmente atrac-
tivo para el desarrollo de dispositivos acusto-6pticos que deban operar en

medios agresivos bajo condiciones extremas. Las ldminas de AIN se crecen
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principalmente mediante métodos CVD.

El nitruro de indio se ha estudiado poco hasta el momento, porque pre-
senta de forma natural una baja movilidad a la vez que una alta concen-
tracién de portadores tipo n. Estas desventajas tratan de modificarse utili-
zando otros métodos de crecimiento como es la pulverizacién catddica, que
eviten los defectos intrinsecos responsables de su caracter tipo n, que se
asocian usualmente a las vacantes de nitrégeno. De toda su familia es el

que presenta menor valor de E; (1.95 eV) y es también de cardcter directo.

Por ultimo, el nitruro de galio, es con mucho, el mas desarrollado de
la familia III-V para aplicaciones optoelectrénicas. Las aleaciones de GaN
con otros nitruros, especialmente el AIN, permiten obtener dispositivos op-
toelectronicos que operan con un rango de intervalos de energia prohibidos
entre 3.4 eV y 6.28 eV. Se han fabricado estructuras de pozos cudnticos
con este sistema de heteroestructuras de Al,Ga,N. En la siguiente seccién
de este capitulo se exponen algunos resultados sobre la emisién de cato-
doluminiscencia de laminas de GalN, cuya inclusion esta justificada por las
posibilidades que este material presenta en el campo de la electrénica de dis-
positivos, superando al diamante. En este sentido, el GaN vy sus aleaciones
forman un sistema, cuyo crecimiento en lamina hace de ellos unos candida-
tos seguros y viables para una generacién nueva de materiales de aplicacion
en electronica. El numero de investigadores dedicados al GaN crece espec-
tacularmente, y por tanto la realidad comercial de dispositivos basados en

el GaN, se alcanzara con toda probabilidad en un futuro inmediato.

Un buen articulo de revisién sobre la familia de nitruros III-V es el de
R. F. Davies [171].
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6.2 Luminiscencia de laminas de GaN
6.2.1 Propiedades generales del GaN. Luminiscencia

El desarrollo de métodos de crecimiento de laminas como la deposicién
quimica a partir de fase vapor (CVD) y la epitaxia de haces moleculares
(MBE), permite crecer laminas epitaxiales de GaN de gran calidad, aunque
los substratos mas comunmente utilizados (zafiro y SiC) presentan un de-
sajuste de red importante [172]. El GaN es un semiconductor directo de la
familia I1I-V con un intervalo de energia prohibida ancho (3.4 V). La banda
de energia prohibida del GalN puede variar de anchura controladamente al
alearlo con otros nitruros de la misma familia, como es el caso del InN (1.9
eV) y del AIN (6.2 ¢V) [173]. Una de sus mds interesantes aplicaciones se
basa en que presenta alta sensibilidad en el ultravioleta y fuerte emision en
el azul, lo que permite desarrollar sensores en el rango ultravioleta y diodos
laser en el azul [174].

Ademas sus propiedades electrénicas hacen del GaN un material inte-
resante para fabricar dispositivos semiconductores, a la vez que su dureza
y estabilidad quimica suponen una desventaja a la hora de procesarlo me-
diante técnicas convencionales aplicadas por ejemplo al silicio o al GaAs.
Otro factor que necesita minimizarse es que la mayoria de las laminas de
GaN presentan de forma natural conductividad de tipo n, debido a defectos
intrinsecos (probablemente vacantes de nitrégeno)[175], que hacen dificil el
dopado controlado tanto de tipo n como de tipo p.

El GaN puede crecerse con una estructura metaestable cubica (zinc-
blenda) [176], o con la estructura de equilibrio que es hexagonal (wurzita)

[177]. Ambas estructuras presentan propiedades fisicas muy similares, ya
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que tan solo se diferencian a lo largo del eje (111).

En este sentido, ambas fases de GaN muestran emisiones de luminiscencia
comunes. Las ldminas més puras de GaN presentan emision en el rango
3.0-3.5 eV que se atribuye a excitones y recombinacién a través de pares
donor-aceptor {173,178]. Algunas muestras tienen sin embargo una fuerte
emisién amarilla, que presenta su maximo en 2.2 eV, y cuyo origen no estd
suficientemente esclarecido. Por otra parte, el dopado de estas laminas
con ciertos elementos como el Li, Be, Mg, Cd, Zn, o Hg produce bandas de
emisién con sus maximos situados entre 2.16 y 2.9 eV [179,180,181,182,183].
También como resultado de la implantacion de Mg, P, Zn, Cd, As, Hg v Ag

se obtienen bandas de emisi6n visible [184].

6.2.2 Resultados

En esta seccidn se exponen los resultados de la emisién de catodoluminiscen-
cia tanto visible como infrarroja de laminas de GaN crecidas sobre 6H-SiC.
Las imagenes de CL muestran con gran resolucidn espacial la distribuciéon
de los centros luminiscentes asociados a las distintas emisiones que compo-
nen el espectro visible de estas ldminas. Debido a que la emision en este
rango espectral es muy elevada hemos podido obtener imagenes no sélo pan-
cromdticas sino también monocromaticas, separando los centros de emision
azul v amarilla. La intensidad de la emision infrarroja es bastante débil,
aunque si se han podido obtener imagenes. En la literatura no abundan las
imagenes de CL de las laminas de GaN ni datos sobre su emisién infrarroja.
Sin embargo, otros autores [185] han realizado espectros de PL en el infra-
rrojo cercano de las muestras utilizadas en esta seccidn, obteniendo bandas

que se asocian a transiciones internas de luminiscencia de iones de metales
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de transicién 3d como el Fe o el V.

La evolucién de los espectros de CL visible con la temperatura y con
la densidad de excitacidon nos ofrecen informacion sobre el mecanismo de
recombinacién radiativa asociada a las emisiones azul y amarilla. El estu-
dio de la emision amarilla resulta particularmente interesante, por un lado
porque la banda amarilla es de gran imtensidad a temperatura ambiente, lo
que la hace interesante con vistas a las aplicaciones practicas, y por otra
parte, porque esta banda compite con la emisién exciténica, lo que es inde-
seable si el objetivo es fabricar dispositivos activos en el rango ultravioleta.
Por ello, hemos utilizado la PL con resolucién temporal para estudiar con
mayor detalle la cinética de los centros de emisién asociados a la banda
amarilla.

Las muestras utilizadas en esta investigacion fueron crecidas por el método
sandwich de sublimacién, que se ilustra en la Figura 6.1. Las laminas cre-
cen epitaxialmente a partir de la sublimacion de Ga metalico activado con
amoniaco, sobre el plano {0001} de carburo de silicio. Estas ldminas pre-

3 como se ha

sentan una concentracién de portadores libres de 2x10Ycm™
determinado experimentalmente en el trabajo de la referencia [185]. Las
laminas muestran varias regiones diferenciadas, como puede observarse en
la Figura 6.2, que muestra las imégenes de emisién de electrones secundarios
de dichas zonas.

En la Figura 6.2a se observa una regién de apariencia lisa. Esta region
ocupa la parte central del depoésito y es la que se extiende en una mayor
area. Imagenes de emision de secundarios realizadas con valores menores

del potencial de aceleracién del haz vy con un detector de electrones retro-

dispersados, muestran una estructura en la que se diferencias granos en
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Figura 6.1: Esquema experimental del método sandwich de crecimiento.

esta regién (Figura 6.2b). En la imagen de la Figura 6.2¢ se observa una
zona porosa. que rodea la parte lisa central descrita anteriormente. En una
region aislada también pueden observarse cristales de gran tamano que no
forman uuna pelicula continua {Figure 6.2d). Situados en la zona mas ale-
jada del centro de la ldainina, se observan cristales aislados en forma de aguja
v hexagonales, como muestra la Figura 6.2e. Algunas muestras. después de
ser estudiadas con PL. muestran una zona en la que se aprecia un circulo de
nrradiacion laser. que couvierte parte de la regidn lisa central en una zona
cuva estructura a altos awnentos es la de la Figura 6.3.

Los espectros de CL se han obtenido de cada una de las zonas descritas
anfteriorinente,  Para las mismas condiciones de observacion. no se detec-
tan variaciones cualitativas en los espectros de distintas zonas. siendo las
vartaciones de mtensidad total de CL de una zona a otra la unica diferen-

ciac observada, Como la zona mds amplia es lTa region lisa central de la
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(e) 30um

Figura 6.2: Imdgenes de electrones secundarios de () zona lisa central, (b) zona lisa central en
la que se observa la estructura de granos, (c) zona porosa, (d) cristales formando una pelicula

inhomogénea y (e) cristales aislados en forma de aguja y hexagonales.
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Figura 6.3: (a) Zona irradiada con laser a bajos aumentos y (b) detalle de la estructura de esta
zZona.
Figura 6.2a, los espectros expuestos a continuacién corresponden a dicha
zona, sin perjuicio de que representen cualitativamente la emisién de CL
de toda la muestra. En la Figura 6.4 se muestran los espectros de CL que
han sido obtenidos variando el potencial acelerador del haz a temperatura
ambiente. Se puede observar que la emisién presente es la banda amarilla.
Estos espectros han sido ajustados a una gaussiana, de manera que po-
damos obtener informacién cuantitativa acerca de la evolucién de la inten-
sidad, posicién del mdximo y anchura de la banda con el potencial acele-
rador. Este estudio nos da informacién en definitiva de la evolucién de los
parametros de interés de la banda amarilla con la intensidad de excitacién y
con el rango de penetracion del haz. Las graficas que resumen los resultados
del ajuste se encuentran en la Figura 6.5.

También se ha estudiado la evolucién de los espectros de CL visible con
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Figura 6.4: Espectros de CL visible obtenidos a distintos valores del potencial acelerador del haz.
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la temperatura. En la Figura 6.6 pueden observarse varios espectros a
distintas temperaturas entre 77 K y ambiente, que han sido ajustados a
gaussianas. En los espectros a baja temperatura se obtienen dos emisiones:
la banda amarilla y la banda azul. La banda amarilla se compone de dos
gaussianas, va que ajustan mejor la forma del espectro en su evolucién con
la temperatura que considerando una séla gaussiana como en el caso de la
variacion de los espectros a temperatura ambiente con el potencial acele-
rador del haz. En este sentido, se puede observar que las dos gaussianas
que describen el espectro obtenido a 297 K se encuentran practicamente
superpuestas, no siendo asi a baja temperatura. Nos referiremos a las dos
componentes de la banda amarilla como componentes verde y amarilla res-
pectivamente.

Este resultado se ha comprobado mediante medidas de fotoluminiscencia
resuelta temporalmente, que adjudica dos componentes una rapida v otra
lenta a esta banda en el rango de los ms, como se observa en la Figura 6.7.

En la Figura 6.8 se muestran los resultados de los ajustes. La banda
azul decrece claramente al elevar la temperatura, siendo su decaimiento
exponencial. A su vez, la componente de mayor energia de la banda amarilla
también decrece al elevar la temperatura, mientras que la de menor energia
aumenta con la temperatura. Los maximos de las bandas se desplazan
con la temperatura, como se muestra en la Figura 6.8. La posicion de los
maximos de las emisiones que componen la banda amarilla se aproximan
al elevar la temperatura, situandose en 2.25 eV y 2.27 eV respectivamente,
mientras que a baja temperatura se encuentran en 2.22 eV y 2.4 eV, La
evolucién con la temperatura de la componente mas energética de la banda

amarilla es por tanto, mas acusada, tanto en su desplazamiento como en su



238

Laird
o
3 77 k
=
Q
o
5
&
= g 107 K
=2
1.6 2.5 a5 =3
ENERGIA (aV) g
g
1.5 25 3.5
ENERGIA (aV)
) ] 207 K
= =
] o
o e
2 g
=
g E
1.5 2.5 3.5 1.5 2.5 35
ENERGIA (8V) ENERGIA (V)
Page 1
) 207 K
=
=
[}
[l
-
=
:
5 257 K = T
= 1.5 25 a5
= ENERGIA (eV)
-
=]
2
&
£
1.5 25 EX)

ENERGIA (V)

Figura 6.6: Espectros de CL visible entre 77 K y temperatura ambiente, con su correspondiente



INTENBIDAD (ua)

Luminiscencia de GaN 239

L

1 2 2.2 2 2.6 2% 3 3.2 31

ENERGIA (eV)
Figura 6.7: Espectros de PL a 11 K obtenidos {a) en estado estacionario y (b} en un rangoe de

medida entre 0.1-1.1 ms.

intensidad.

Aunque la emision de CL infrarroja resulta bastante débil en compa-
racion con la emision de esta muestra en el rango visible. hemos obtenido
un espectro de emision de CL en el rango 0.85- 1.35 pur. como se observa en
la Figura 6.9. En este espectro puede observarse emision centrada alrededor
de 940 nm.

Las nnagenes de CL muestra que la distribucion de defectos es sinilar
a lo largo de la muestra. excepto para la zona porosa v para la que pre-
senta cristales aislados. En la regidn central aparte de puntos de emision
alslada deutro de {os granos. se observa que la emision se concentra hacia
las frouteras de grano. La zona de imfluencia de las fronteras de erano se

encuientran especialmente decoradas por ceutros luminiscentes en infrarrojo
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Figura 6.9: Espectro de CL infrarroja

(entre 0.8- 1.8 um) y centros responsables de la emision amarilla, como
puede observarse en las Figuras 6.10a y b. La distribucién de los centros
de emisién azul, parece mas uniformemente repartida, segin se observa en
la Figura 6.10c, aunque limitada a la zona inferior de la imagen en la que

las emisiones amarilla e infrarroja son mas intensas.

En la Figura 6.11 se observa a los mismos aumentos que las imdgenes
de la Figura 6.10, las imagenes de CL total visible e infrarroja de una zona
porosa. En esta zona la emision es intensa, aunque la topografia no permite

identificar granos, ni asociarlos con las zonas de emision.

Las imagenes de CL de la zona con cristales grandes también resultan
interesantes. Como puede apreciarse en la Figura 6.12b, los centros asocia-
dos a la luminiscencia amarilla se encuentran localizados en ciertas caras de
estos cristales, distintas de la cara superior que tiene orientacién (0001). En

estos cristales la emision de CL infrarroja resulta muy intensa, obteniéndose
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Figura 6.10: Imdgenes de CL de la zona lisa central obtenidas (a) en el rango infrarrojo entre

0.8-1.8 um, (b) a 550 nm y (c) 440 nm.
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(a) 100um (b) 100pum
Figura 6.11: Imédgenes pancrométicas de CL de la zona porosa en el rango (a) visible y (b) infrarrojo.
la distribucién espacial de la emisién que se muestra en la Figura 6.12b.

Otros emisores de cierta intensidad de CL infrarroja son algunos cristalitos

aislados que crecen sobre la superficie lisa de la muestra.
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(a) 30um (b) 100pm

Figura 6.12: Imigenes de CL de la zona con cristales obtenidas (a) a 550 nm y (b) en el rango

infrarrojo.

6.2.3 Discusién

Las iméagenes de CL nos permiten estudiar las distribucién espacial a es-
cala microscdpica que presentan las distintas emisiones de luminiscencia de
GaN. Las imagenes de emision de electrones secundarios, nos muestran que
la ldmina presenta en su zona mas extensa una superficie aparentemente
uniforme y de aspecto liso. En la imagen de la Figura 6.2b podemos obse-
rvar sin embargo que esta lamina es policristalina con granos que forman
fronteras de bajo angulo. En las imagenes de CL correspondientes a esta
zona (Figura 6.10) podemos observar que en la zona de influencia de las fron-
teras de grano se concentran de forma preferente los centros responsables
de las emisiones amarilla e infrarroja. Esta caracteristica de las emisiones

que decoran fronteras de grano suele asociarse a la presencia de centros lu-
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miniscentes que se acumulan preferentemente en zonas de tensiones al lado
de la fronteras. Las emisiones amarilla e infrarroja provienen de estos de-
fectos que decoran las fronteras de grano que contienen dislocaciones. En
efecto, resultados de microscopia electrénica de transmisién de GaN mues-
tran una gran densidad de dislocaciones aglomeradas en las fronteras de
grano [186,187]. La gran cantidad de dislocaciones que se observan en estas
ldminas no favorecen, como podria pensarse, las recombinaciones a través
de niveles no radiativos, como ocurre en otros materiales como el silicio,
GaAs, o el InP. Para estos materiales el grado de perfeccion de las laminas
resulta determinante a la hora de fabricar dispositivos basados en la emisién
de luminiscencia, puesto que la abundancia de dislocaciones determina la
eficiencia de la emision. El comportamiento benigno de las dislocaciones en
GaN proviene segiin Kurtin [188], de las propiedades electrénicas del nitruro
de galio que es un sodlido i6nico, frente al enlace preferentemente covalente
de los materiales a los que nos referiamos anteriormente. Estas diferencias
provienen de la distinta localizacién de los estados no ligados asociados a
la discontinuidad de la red cristalina en la superficie, que son pocos y con
niveles de energia localizados fuera del intervalo de energia prohibido. Las
dislocaciones que pueden ser consideradas como interrupciones de la red
cristalina, pasarian de igual modo que la superficie de la lamina, desaper-
cibidas para los portadores minoritarios [187], y no actuarfan como centros
eficientes de recombinacion no radiativa a diferencia de lo que ocurre en el
Si, GaAs o el InP.

El origen de la emisién amarilla, es todavia desconocido, aunque la loca-
lizactén espacial de la misma, relacionada con dislocaciones es una buena

indicacién de que pueden participar dtomos de impureza, o bien defec-
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tos nativos como vacantes o intersticiales, que se concentran formando la
atmoésfera de Cottrell de las dislocaciones. En este sentido, varios mo-
delos consideran para la emisién amarilla la recombinacién entre donores
superficiales y profundos de origen intrinseco [189], ya que esta emision estd
presente en muestras que han sido crecidas mediante diversos métodos. En-
tre otros candidatos se encuentran las vacantes de nitrogeno o los atomos
de galio en posicidn intersticial, que se comportan como donores en GalN.
Otros autores [178] proponen un mecanismo de recombinacién entre un do-
nor superficial (vacante de nitrégeno) y un aceptor profundo que consistiria
en un complejo de vacante de galio y un atomo de carbono que substituye a
uno de galio, ya que la emisioén de la banda amarilla se favorece en muestras

dopadas con C.

Por otro lado, la emisidén infrarroja de estas laminas ha sido poco estu-
diada. Baur [190] fué el primero en dar informacién acerca de la luminiscen-
cia infrarroja atribuida a transiciones internas de un ién de Fe en laminas
de GaN sin dopar, que se traduce en una banda centrada hacia 950 nm.
Esta emision se corresponde, muy probablemente, con la banda centrada
hacia 940 nm de los espectros de catodoluminiscencia obtenidos para esta
muestra, v ha sido identificada como la transicién entre estados del ién Fe3*
que presenta configuracién 3d® y substituye a un atomo de galio. También
se han detectado en espectros de PL infrarroja a baja temperatura [185]
transiciones de otros iones de metales de transicién 3d como el V¥t (1184
nm) o el Cr*t (1039 nm), que estdn ausentes en nuestro espectro de cato-
doluminiscencia. De las imagenes de CL infrarroja, se deduce que los 1ones
de Fe se sitian preferentemente en zonas préximas a las fronteras de grano,

aunque también se incorporan de forma preferente en algunos cristales ais-
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lados que crecen sobre la superficie plana de la zona central, asi como en
mayor concentracidon en los cristales de gran tamano que se corresponden
con la Figura 6.12.

Los centros responsables de la banda azul, se reparten de forma mas
uniforme en el grano, lo que indica que se encuentran distribuidos en el vo-
lumen del material y no presentan relacion con las zonas de mayor densidad
de dislocaciones, a diferencia de la banda amarilla. En los trabajos previos
de luminiscencia de GaN, no se ha detectado a nuestro entender, una banda
centrada hacia 2.87 eV, aunque si se han descrito emisiones de fotoluminis-
cencia en el rango azul que tienen diversos origenes. La forma gaussiana de
esta banda v su comportamiento con la temperatura, nos hacen pensar que
la luminiscencia procede de un centro profundo fuertemente acoplado a la
red, cuya poblacion al elevar la temperatura llena por activacidon térmica
(E; = 4 meV) un nivel que se recombina no radiativamente. Esto explica
el decrecimiento exponencial de la intensidad integrada de esta banda al
elevar la temperatura, favoreciéndose térmicamente en detrimento de esta
banda una recombinacion no radiativa.

Los espectros de CL obtenidos a temperatura ambiente, nos permiten
estudiar el comportamiento de la banda amarilla con la densidad de exci-
tacion. Al aumentar el potencial acelerador del haz de electrones, los elec-
trones que inciden en la muestra son mas energéticos y crean un mayor
numero de pares electron-hueco capaces de recombinarse através de los cen-
tros presentes en el material. Por ello, al aumentar el potencial acelerador
se aumenta la densidad de energia de excitacion. La banda amarilla se des-
plaza hacia mayores energias al disminuir la densidad de excitacion. Este

comportamiento también se obtiene al disminuir la temperatura, siendo
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mas intensa la componente verde de esta banda, que se situa en 2.4 eV. La
componente amarilla de esta banda se desplaza ligeramente con la tempera-
tura entre 2.22 eV y 2.25 eV, lo que es propio de la recombinacidn a través
de un centro profundo, en el que participan dos niveles que se termalizan.
En este sentido, es importante tener en cuenta los resultados de PL, que
demuestran la existencia de dos componentes para la banda amarilla, co-
rrespondiendo el comportamiento de la componente mas lenta a la emision
proveniente de un centro profundo como el descrito. Esta emision lenta se
superpone a la emisién rapida que conlleva el caracter de las recombinacio-
nes entre pares donor-donor o bien donor-aceptor, como se sugiere en los
modelos anteriormente senialados. Asi el comportamiento de la componente
verde de la emisién amarilla se corresponde con la emisién proveniente de
pares donor-donor o donor-aceptor ya que a baja temperatura predomina
la emision de pares cercanos (mayor energia) y a medida que aumenta la
temperatura comienzan a contribuir los pares lejanos (menor energia). Asi-
mismo, se explica que a medida que se aurnenta la densidad de excitacion
exista contribucién a la emisién por parte de los pares lejanos, lo que des-
plaza a la emisién hacia menores energias. Asi por analogia con la banda A
propia del diamante, esta banda amarilla detectada en las lJaminas de GaN,
parece presentar de forma solapada las contribucién de la recombinacién a

través de un centro profundo y de pares donor-donor o donor-aceptor.
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Capitulo 7

CONCLUSIONES

7.1 Conclusiones generales de la investigacion

De las investigaciones desarrolladas en esta tesis doctoral extraemos las
siguientes conclusiones:

1) El trabajo de investigacidon expuesto en esta memoria aporta informacién
sobre la naturaleza de las emisiones luminiscentes de laminas policristalinas
de diamante. En concreto, se estudia en profundidad la emision conocida
como banda A, cuyo origen es objeto de discusion y a cuyvo conocimiento
realizamos algunas aportaciones en este trabajo. En este sentido, se ha
investigado la influencia del dopado con boro y con nitrégeno en la emisién
de esta banda luminiscente, asi como la distribucién a escala microscépica
de los centros responsables de esta emisiéon en muestras no dopadas. Los
resultados de CI. se han completado con medidas de PL con resolucién
temporal, que confirman la existencia de emisién proveniente de un centro
profundo solapada a otras contribuciones procedentes de transiciones donor-

aceptor.

¢ La luminiscencia de laminas de diamante se caracteriza por la emision
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de la banda A, con independencia del método de crecimiento de la
lamina. El mdximo de la banda A varia entre 2.35 eV (500 nm) y 2.88

eV (430 nm) para las muestras estudiadas.

La emision de la banda A proviene de centros relacionados con disloca-
ciones, que se agregan preferentemente a lo largo de fronteras de grano

paralelas a la direccién de crecimiento y en sectores de crecimiento
{100} en laminas CVD.

El dopado de las muestras con boro desplaza el maximo de la banda
A hacia menores energias, ajustandose su comportamiento a una tran-
sicion a través de pares donor-aceptor, en la que con toda probabilidad
participa el boro con caracter aceptor. La incorporaciéon de boro reduce

el tamano de grano de las muestras v la intensidad de emisién de CL.

El dopado de muestras con nitrégeno no desplaza la banda A de CL,
aunque si aumenta su intensidad. A su vez favorece la emision de
centros en la regién verde-naranja (500-650 nm) del espectro visible.
Estos centros se encuentran relacionados con distintos complejos de

nitrégeno y vacantes.

En muestras no dopadas, el comportamiento de la banda A de CL en su
evolucion con la temperatura, el potencial acelerador , y las condiciones
de enfoque del haz, no se ajusta al modelo de transicién entre pares
donor—aceptor, sino que sugiere la existencia de un centro profundo im-
plicado en una de las componentes de la banda. Mediante medidas de
PL con resolucién temporal se han podido determinar hasta tres com-

ponentes de esta emisién. La emision detectada en el rango 0.08-0.18
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ms esta asociada a la emision de un centro profundo. El nitrégeno par-
ticipa probablemente en este centro profundo, puesto que al dopar las
muestras con nitrégeno la banda A no se desplaza, es decir el nitrégeno
no contribuye a la recombinacién a través de pares donor-aceptor como
ocurria con el dopado con boro, y sin embargo la intensidad de la banda

aumenta.

2) En el caso de ldminas crecidas sobre silicio, la incorporacién de este
elemento en el diamante es detectable mediante CL y viene determinada

por la orientacion de la muestra.

e La incorporaciéon de silicio proveniente del substrato en las laminas
de diamante da lugar a la emisidn de luminiscencia centrada hacia
740 nm. En las laminas de crecimiento heteroepitaxial que muestran
orientacion (100), la incorporacion de silicio es mayor que en aquellas

que no presentan orientacion preferente,

3) La técnica de CL es sensible para detectar centros relacionados con

nitréogeno aunque este se encuentre incorporade en pequenas cantidades

en la lamina de diamante.

e La emision de centros relacionados con el nitrogeno es comtn a la
practica totalidad de las muestras estudiadas, lo que indica que el
nitrogeno es la impureza no intencionada que se presenta en mayor con-
centracion en las laminas policristalinas. La emisién de estos complejos
se localiza en fronteras de grano paralelas a la superficie de crecimiento
v en caras cristalogréficas (111}, aunque también estan presentes en me-

nor proporcién en las caras (100) en muestras CVD. La incorporacién
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de nitrégeno en muestras llama no es uniforme sino que viene afectada
por la composicién radial de gases de la llama y por la distancia d entre

la llama de acetileno v el substrato.

4) El pulido del substrato previo a la deposicion es un tratamiento habitual,
pero su efecto sobre las propiedades luminiscentes de las muestras, y por
consiguiente sobre la distribucién y estructura de centros activos, no ha sido

estudiado con anterioridad.

¢ El pulido de los substratos con pasta de diamante determina la nuclea-
cién y el tamano de grano final de las laminas CVD de diamante, asi
como la emisiéon de luminiscencia. El tamano de grano de la pasta
de diamante para el que se obtienen los mejores resultados es 1um,
habiendo experimentado con pastas de tamanos entre 1/4 v 6 ym. Las
laminas cuyo substrato ha sido pulido con pasta de 1 um presentan
espectros Raman con la linea asociada al diamante intensa y estrecha,

indicando que son laminas de alta calidad.

5) Se ha estudiado la influencia de los pardmetros de crecimiento de mues-
tras llama en el depdsito final, relaciondndo la morfologia con los espectros

Raman v la emisién de luminiscencia.

¢ Las ldminas crecidas mediante la combustion de la llama oxiacetilénica,
presentan una morfologia no uniforme dispuesta en anillos concéntricos.
La distancia d entre la llama de acetileno y el substrato determina la in-
corporacidn de nitrégeno en la ldmina, detectado por CL. El gradiente
de temperatura que se establece en direccién radial determina el creci-

miento de cristales con distintas morfologias entre cibica y octaédrica.



Conelusiones 255

6) En este trabajo se ha demostrado la idoneidad del laser de excimero para
pulir v cortar ldminas gruesas de tamano de grano grande. Se ha estudiado
la influencia de los parametros de irradiacién (fluencia y numero de pulsos)
en la eficiencia del pulido de la superfice, asi como el efecto de la irradiacién

laser sobre la estructura de defectos del material.

e La interaccidén ldser—diamante es un proceso con el que se consigue
cortar v pulir laminas CVD de diamante de forma eficiente. Los cam-
bios estructurales inducidos por la irradiacion con laser se resumen en
la creacién de complejos de nitrégeno y vacantes (bandas 575 nm y
515 nm). La banda de 515 nm aparece solamente tras irradiar con un

numero de pulsos alto que dan lugar a una superficie plana.

7) Mediante el empleo de las técnicas de electroluminscencia y corriente
inducida por el haz de electrones se han obtenido resultados nuevos tanto
acerca de las posibilidades de aplicacion de estas técnicas al diamante, como

sobre la caracterizacion de estas laminas.

¢ La conduccién electrénica de las laminas de diamante se ha caracteri-
zado eficientemente mediante la electroluminiscencia en el microscopio
de emisién y la corriente inducida por el haz de electrones (EBIC) en
el microscopio electrénico de barrido. La conduccién eléctrica en las
laminas esta influenciada por la estructura de defectos asi como por la
proporcion de fases grafiticas que contienen. En la conduccion a través
de ldminas que no presentan orientacion preferente, existe una compo-
nente dominante de las fases grafiticas, sin dar lugar a la emision de

electroluminiscencia en el rango visible. Por el contrario las muestras
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epitaxiales con orientacidén (100) conducen con emisién de electrolu-
miniscencia homogénea a escala macroscopica a través de granos de

diamante.

Las caras cristalograficas (100) son zonas de recombinacion radiativa
preferente de portadores en las laminas epitaxiales, como se deduce
de la comparacién de las imagenes de CL y EBIC, mientras que las

regiones intergranulares presentan gran actividad eléctrica.

La modalidad de EBIC remoto (REBIC) ha revelado la existencia de
defectos cargados en las laminas. La geometria barrera-contactos-haz,
determina el contraste EBIC de los defectos en las imagenes de RE-
BIC, que varia entre blanco y blanco-negro. Con las medidas REBIC
se han detectado en laminas gruesas de diamante dos tipos de defectos
cargados que presentan distintas actividades eléctricas. Estos defec-
tos se concentran en fronteras de grano y en el volumen del material

respectivamente.

8) Dentro de los materiales relacionados con el diamante, el GaN presenta

propiedades luminiscentes en azul y amarillo resultando muy interesante

para fabricar dispositivos emisores de luz. Estas caracteristicas del GaN

hacen de la CL una técnica especialmente indicada para estudiar la estruc-

tura de defectos de estas laminas con resolucion espacial alta.

e Las laminas de GaN estudiadas, presentan emisién amarilla centrada

hacia 2.25 eV a temperatura ambiente. La emisién amarilla es andloga
a la banda A del diamante, va que presenta una superposicion de emi-

siones atribuibles a un centro profundo v a pares donor-aceptor. Los



Conclusiones 257

centros responsables de esta emision se encuentran localizados en las
fronteras de grano. La persistencia de esta emision a temperatura am-
biente con gran intensidad la hace interesante a la hora de fabricar
dispositivos luminiscentes. Las muestras de GaN presentan a su vez
incorporacién de hierro que da lugar a la emision de una banda en
el infrarrojo cercano. El hierro se incorpora preferentemente en las

fronteras de grano y cristales aislados de la lamina.
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