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Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

1.1 Semiconductores compuestos II-VI. Caracteristicas y aplicaciones.

Los semiconductores compuestos de la familia de los Il — VI han condituido
durante las Ultimas décadas un &ea de gran interés dentro del campo de la investigacion de
materides semiconductores. Son numerosas y variadas las agplicaciones tecnoldgicas que
presentan estos compuestos, lo que hizo de dlos la dternativa mas fuerte a los
semiconductores de las familias IV y 1l — V a principios de los afios 60. No obstante, alin
hoy exigen dgunes dificultades tanto en su fabricacidn como en rdacion con la
degradacion de los dispositivos congtruidos que han supuesto un limite para su uso a ecaa
industrid.

Todos los materides que forman edta familia presentan un intervao de energias
prohibidas directo que varia desde 1.4 eV para € CdTe hasta 3.8 €V para € ZnS. Pueden
ciddizar tanto en una edructura clbica zincblenda como en una hexagond de tipo
wurtzita, aunque a temperatura ambiente una de las dos etructuras es termodinamicamente
mas estable para cada uno de los materiades. El tipo de estructura adoptado depende del
grado de ionicidad del enlace. Las columnas Il y VI de la tabla periddica se encuentran

1
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dgadas lo que implica que la diferencia de dectronegatividades entre los dos eementos
que forman & compuesto sea eevada dando lugar a un grado de ionicidad del enlace
mayor que en € caso de los semiconductores |11 — V. Al aumentar la ionicidad del enlace,
se pasa de la estructura clbica a la hexagond, por tanto, aquellos compuestos en los que la
diferencia en la eectronegatividad es mayor, presentan una edtructura de tipo wurtzita,
mientras que en los que € cardcter iGnico es menor, la edtructura més etable es la de
zinchlenda. En la tabla que se muedra a continuacion, se resumen los materides mas
estudiados de esta familia junto con los vaores dd intervdo de energias prohibidas que

presentan 2300 K asi como la estructura cristalina tipica de cada uno de dlos .

Intervalo de energias Diferencia de
Material Estructura cristalina
prohibidas (eV) electronegatividad
CdTe 1.475 0.41 Zincblenda
CdSe 1.751 0.83 Wurtzita
ZnTe 2.394 0.43 Zinchlenda
CdS 2.50 0.84 Wourtzita
ZnSe 2.7 0.85 Zincblenda
ZnO 3.2 177 Wurtzita
Zinchlenday wurtzita
3.68 (ZB)
ZnS 0.84 (ambas son estables a
3.8 (W)
300K)

En vida de edtas propiedades, la gplicacion fundamental de estos materides en la
actualidad la podemos encontrar en la fabricacion de dispostivos optodectronicos, tanto
diodos emisores de luz (Light Emitting Diodes, LED) como diodos laser (Laser Diodes,
LD). Esto es asi debido a que, como hemos dicho, todos dlos presentan un intervalo de
energias prohibidas directo junto con una dta eficiencia cuatica de emison de luz
Ademas, se puede abarcar un amplio rango de longitudes de onda utilizando todos los
compuestos que forman esta familia, desde d infrarrojo cercano en @ caso dd CdTe, hasta
e ultravioletacond ZnOy d ZnS.
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Sn embargo, como ya hemos mencionado, exisen varios problemas que han
dificultado la obtencién de estos dispositivos y su posterior utilizacion como fuentes de
luz. El primero de dlos es la fuete redriccion impueta por los fendmenos de
autocompensacion a la capacidad de dopado de estos materides. S exceptuamos € caso
de CdTe, d resto de los compuestos de la familia sdlo se obtienen con conductividad bien
n (ZnSe, ZnO, ZnS, CdS) o bien p (ZnTe). Este fendbmeno ha sdo un amplio tema de
investigacion en los pasados afios y la hipdtess cominmente aceptada en la actudidad se
refiere a un problema de autocompensacion de los elementos dopantes por parte de los
defectos nativos del materid > * “. Debido a que las anchuras de los intervalos de energias
prohibidas de estos materides son devadas, desde d punto de vista termodinamico, d
semiconductor le resulta energéticamente favorable crear un defecto nativo (aceptor o
donor, segin € tipo de impureza afiadido) que compense los portadores introducidos
durante € dopado. No obstante, esto ocurre Unicamente en d equilibrio termodindmico *
por lo que la forma de obtener estos materides con cudquier tipo de conductividad se ha
de buscar en la utilizacion de métodos de crecimiento fuera del equilibrio como la epitaxia
de haces moleculares (MBE, Molecular Beam Epitaxy), la epitaxia en fase vapor de
compuestos  organo-metdicos (MOVPE, Metd-Organic Vapour Phase Epitaxy) y la
deposicion quimica de vapores de compuestos organo-metdicos (MOCVD, Metd Organic
Chemicd Vapour Depostion).

El uso de técnicas epitaxides de crecimiento para obtener estos semiconductores
con la conductividad deseada conlleva una necesidad afiadida, la blsgueda de los sustratos
adecuados para que las pdiculas resultantes posean una calidad crigtalina dta de forma que
se puedan utilizar para la fabricacion de dispositivos optoelectronicos. Este condtituye otro
de los problemas que ha dificultado € progreso tecnolégico en este campo. En la
actudidad, los materides que 2 suden utilizar como sudtrato para la epitaxia de los |1 — VI
suden s los de la familia de los Il — V. Sin embargo, aunque en agunos casos €
desgjuste en los parametros de red entre € sustrato y la pelicula epitaxia es pequefio,
0.27% para e ZnSe sobre GaAs 0 0.05 % para € CdTe sobre InSb, la diferencia en los
coeficientes de dilatacion térmica provoca la gparicién de tensiones durante € crecimiento
lo que da lugar a una degradacion de la intercara y, por tanto, de la pelicula obtenida. La

mejor opcidn para resolver este problema seria, entonces, redizar homoepitaxia, es decir,
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utilizar como sustratos monocristales del mismo materid que se quiere obtener °. Esta
posibilidad requiere encontrar métodos de crecimiento de cristales masivos de Il — VI con
dta cdidad crigdina © y procedimientos para limpiar y preparar la superficie de los

" con d fin de conseguir peliculas semiconductoras con pocos defectos

misMos
edructurales que puedan degradar y limitar € tiempo de vida de los dispostivos

fabricados.

A pesar de estos problemas, los semiconductores Il — VI continGan representando
una buena opcion para la obtencion de dispositivos que operen en las regiones verde y azul
dd espectro visble. Son materides que se han estudiado ampliamente, por 1o que se tiene
un extenso conocimiento de muchas de sus propiedades. Ademés, la tecnologia
desarrollada en torno a dlos, capas de guiado de luz en edructuras LED, contactos
eléctricos, etc., se encuentra muy avanzeda. Por otra parte, los dispositivos que se fabrican
en la actualidad se integran en los semiconductores 11l — V utilizados en este momento en
microelectronica, a contrario de lo que ocurre con otros materides como € GaN y sus

deacionescon Iny Al &,

Por otra pate, existen estudios que han demostrado nuevas propiedades de estos
materides que los hacen interesantes para nuevas gplicaciones. Entre elas se puede
destecar la obtencion de semiconductores magneéticos diluidos (DMS, Diluted Magnetic
Semiconductors), en los que la longitud de onda de la luz emitida puede variarse d aplicar

910 o |a formacién de puntos cudnticos auto-organizados (SODs, Sdf

un campo magnético
Organized Dots) que podrian utilizarse para la congruccion de nuevos dispostivos

optodlectrénicos 1 12,
1.2. Defectos puntuales en semiconductores II — VI.

Como hemos descrito anteriormente, e fendmeno de la autocompensacion en los
semiconductores Il — VI ha supuesto durante afios la principd dificultad para € desarrollo
de la tecnologia basada en estos materides. Este fendmeno se produce por la aparicion,
durante los procesos de crecimiento, de defectos puntuales en las dos subredes del materid
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gue compensan € exceso de carga introducido con d dopado. A continuacion, vamos a

redizar un breve resumen acerca de estos defectos.

- Vacantes de Il: ede tipo de defecto suele ser minoritario en estos semiconductores ya
gue, en la mayor parte de los casos, durante € proceso de crecimiento € eemento Il eta
presente en exceso. Se comporta como un nivel aceptor profundo que puede atrapar UNo O

dos huecos seguin € estado de carga en € que se encuentre.

- Intergticides de II: este defecto se comporta como donador aunque todavia existe

controversaen cuanto d papd que juega en estos materiaes.

- Vacantes de VI: estos defectos son donadores poco profundos que pueden ceder uno o
dos dectrones a la banda de conduccidn. Suelen ser abundantes en estos materides y se
acepta comiunmente que son los principdes responsables de los fendmenos de

autocompensacion.

- Interdicides de VI: condtituyen centros aceptores, pero debido a las bgas presiones de
vapor deloslos dementos VI y asu dtavolatilidad no sueen ser muy abundantes.

Otros defectos nativos que podrian aparecer en estos materiales los condtituirian los
defectos de antiestructura dd tipo Il y VI, Sn embargo, ninguno de los dos son
probables debido a la gran diferencia en la dfinidad eectronica que existe entre los dos

tipos de e emento.

Ademés de los defectos nativos que hemos mencionado, los semiconductores |l —
VI suelen presentar impurezas que introducen niveles profundos, como es € caso dd Cu, y
complgos formados por defectos nativos e impurezas. Como veremos més adeante,
ambos tipos de defectos pueden dar lugar a centros de recombinacion radiativa y, por

condguierte, a bandas de luminiscencia que, en agunas casos, pueden ser muy intensas.
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1.3. Estructura, propiedades y aplicaciones del ZnSe y del ZnO.

Dentro de la familia de los semiconductores |l — VI, los materides en los que se ha
puesto un mayor esfuerzo investigador en la Ultima década han sido, probablemente, €
CdTe, d ZnSe 'y d ZnO. Edos dos Ultimos presentan numerosas smilitudes en cuanto d
tipo de defectos involucrados en @ fendmeno de la autocompensacion, los dispositivos
para los que se pueden utilizar, as como las impurezas que suelen encontrarse en los
cristaes obtenidos. Por e contrario, poseen edructuras cristdinas diferentes 1o que da
lugar a que aparezcan diferencias sustancides en agunas propiedades fiscas, por gemplo
en las condantes piezodéctricas de manera que, en d caso dd ZnO, surgen nuevas
aplicaciones ligadas a este hecho. A continuacion, haremos una breve introduccion sobre
cada uno de estos dos semiconductores en la que trataremos de dar una vison sobre su

estructura, sus propiedades y |as aplicaciones tecnol dgicas derivadas de las mismas.

1.3.1. ZnSe

Como hemos mencionado anteriormente, & ZnSe es un semiconductor de intervalo
de energias prohibidas directo cuyo vaor a temperatura ambiente es de, gproximadamerte,
2.70 eV. Ede vdor eguivde a unos 460 nm, lo que quiere decir que se encuentra en la
region azul del espectro visible. La edructura cristdina que sude presentar a temperatura
ambiente es la de zinchlenda (fig. 1.1), con un pardmetro de red de 5.67 A.

*/.\
Se

Figura 1.1. Estructura cristalina del tipo zincblenda caracteristica del ZnSe a temperatura ambiente.
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En la dguiente tabla se resumen dgunas de las caracterigticas mas importantes
desde € punto e vigta tecnoldgico de este materid, se incluyen propiedades de transporte
y agunos datos de interés desde @ punto de vistade crecimiento.

Estructura Cristalina Zincblenda
Pardmetro de red a 300K 567 A
Densidad a 300K 5.26 g.cm®
Temperatura de fusion >1100°C
Conductividad térmica 0.18W.cm*ec?
Calor especifico 0.356Jgtect
Coeficiente de dilatacion lineal 76x10°%°C?
Intervalo de Energias Prohibidas a 300K 270eV
Masa efectiva del electron m*/my 02
Movilidad Hall de electrones a 300K 500 cnf/V.s
Masa efectiva del hueco m* ;,/my 0.6
Movilidad Hall de huecos a 300K 30cnfiV.s
Energia de enlace excitonica 20 meV

El tipo de edructura crigdina y € vador dd pardmetro de red hacen que, como
hemos visto, se puedan crecer peliculas epitaxiales sobre GaAs ya que d desguste de red
es Unicamente dd 0.27 %, de forma que este materia pueda integrase en los actuaes
dispositivos microdectronicos. Sin embargo, la diferencia en los coeficientes de dilatacion
térmica (7.6 x 10° K para  ZnSe frente a 5.7 x 10°® K™ para & GaAs) provoca la
gparicion de defectos extensos en la intercara que se pueden propagar a través dd materid,
perjudicando seriamente las propiedades luminiscentes de las peiculas obtenidas. Para
subsanar este problema se han desarrollado varios méodos de obtencién de monocristales
masivos de ZnSe que se puedan utilizar como sudtratos, entre dlos d trangporte fisico de
vapores a patir de una semilla (SPVT, Seeded Physica Vapor Transport) 3. Utilizando
eda técnica se pueden obtener critdes de dta cdidad, sn embargo, la velocidad de
cecimiento es muy bga Con la recrigdizacion en fase Sdlida (SPR, Solid Phase
Recrygdlization), de la que hablaremos en € capitulo 2, se pueden también obtener

monocristales de gran tamafio que podrian utilizarse con este fin 14 151617,
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El fendbmeno de la autocompensacion en este compuesto impidié durante afios la
fabricacion de homouniones. En este caso, obtener @ materiad con conductividad n es
relativamente sencillo, mientras que € dopado p esta limitado por la formacion de defectos
puntudes durante d crecimiento, en paticular Vs, que introducen estados electronicos

cerca dd borde de la banda de conduccién 3

8

. Este problema quedd resudto tras los
experimentos redizados por Park y col. '8 en los que se consiguieron crecer pdiculas
epitaxides de ZnSe tipo p utilizando un haz de nitrégeno admico durante € proceso de
crecimiento por MBE. La fabricacion de uniones p — n con este materid dio lugar poco
después a la obtencion del primer diodo léser basado en ZnSe, cuya emision de 490 nm a
77 K doria la poshilidad de desarrollar dispositivos optoeectrénicos en la zona azul de
espectro visible °. El dopado con nitrégeno del ZnSe continlia siendo en la actudidad un
tema abierto. El N es una impureza aceptora poco profunda en este materid, por lo que
interesa que se encuentre aidado para que pueda comportarse como tal. Sin embargo, la
formacion de complgos Vs — N durante @ crecimiento restringe la concentracion de
portadores que se puede adcanzar ya que estos complgos compensan @ exceso de
portadores introducido 2 2%, Por otra parte, la existencia de un limite de solubilidad para
este elemento provoca la aparicién de un méximo en & contenido de dopante en d ZnSe

gue también limita en gran medida la utilizacion de este materid aescdaindudrid.

Los dispostivos basados en ZnSe continlian desarrollandose, Katayama y col. 2
utilizaron propiedades luminiscentes especificas de este materid para congruir un LED
gue emite luz blanca con una eficiencia luminosa comparable a la de los fabricados con
aleaciones de InGaN, sn embargo, d tiempo de vida de estos diodos no supera las 1000 h.
La degradacion que se produce en los dispositivos con d tiempo es otro de los problemas
asociados a los emisores de |uz basados en ZnSe. Guha y Petruzzello % establecieron como
la causa de este fendmeno la presencia de didocaciones y fdtas de apilamiento. En las
heteroestructuras emisoras de luz dichos defectos actian como centros de recombinacion
no radiativa y, ademés, acttan como fuente de nuevas didocaciones de forma que
provocan la generacion y propagacion de nuevos defectos en la capa activa ddl dispositivo
gue también condituyen centros de recombinacion no radiativa Con € funcionamiento
prolongado del diodo, la densdad de estos centros aumenta lo que da lugar a que la

eficdencia en la luz emitida decrezca pauldinamente hasta que € digpostivo fdla Por
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tanto, queda patente, de nuevo, la necesdad de encontrar monocristales de ZnSe de dta
cdidad crigaina que puedan utilizarse como sudtratos para € crecimiento de dispostivos
optoel ectrénicos.

1.3.2 ZnO

El ZnO es otro de los semiconductores de la familia de los II — VI que més se ha
estudiado desde la década de los 60. Como ya se ha mencionado, presenta un intervao de
energias prohibidas directo cuyo valor es 3.2 eV a temperatura ambiente. La diferencia de
electronegatividades entre e Zn y @ O produce que d grado de ionicidad del enlace sea
dto y las nubes de carga de ambos eementos se repelen mas que en @ caso de un enlace
con més caracter covaente. Este hecho provoca que la estructura cristdina més estable sea
la wurtzita ya que en dla los &omos s encuentran més deados. En la figura 1.2 s
presenta € esquema de edta estructura en @ que se han marcado los planos polares y no

polares més importantes de la misma

o Basal +c

|| Vo
! J ‘l g = Basal
Iq ‘ Zn

NI %

Prismatico m

Piramidal +p

Figura 1.2. Estructura cristalina de tipo wurtzita que presenta el ZnO. Se indican los planos polares y no
polares mds importantes de la estructura.
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Debido a la edtructura que presenta, dgunas propiedades fisicas de este materid

son anisdtropas, en la siguiente tabla se resumen agunas de ellas.

Estructura Cristalina Wurtzita
a&325A
Parametros de red a 300K
c=521A
Densidad a 300K 5.606 g.cm>
Temperatura de fusion 2250°C
Conductividad térmica 0.6W.cmitoCt
a65x10°°Ct
Coeficiente de dilatacion lineal
c¢:30x10°%°C?
Intervalo de Energias Prohibidas a 300K 32eV
Masa efectiva del electron m*/my 0.28
Masa efectiva del hueco m* ;,/my 059
Energia de enlace excitonica 60 meV

De entre todas estas propiedades, cabe destacar |a energia de enlace de exciton (60
meV). Ege vdor es dgnificativamente superior d de la energia térmica a temperatura
ambiente, hecho que, como veremos més addante, puede suponer grandes ventgjas para la

fabricacion de diodos 1&ser.

Las aplicaciones comercides de ZnO abarcan aeas muy diferentes. Sus
propiedades luminiscentes permiten que se utilice como fosforo en Sstemas en los que se
requiere la desgparicion répida de la emison. Se utiliza como varigor grecias a que
presenta propiedades eléctricas no 6hmicas 2> 2% 27, También se construyen transductores
de ondas acldicas en superficie (Surface Acugic Wave, SAW) vy conductores
transparentes. Sin embargo, € desarrollo de dispostivos LED y diodos léser estuvo
limitado, como en € caso del ZnSe, por los problemas de autocompensacion de aceptores
gue hacen dificil la obtencion de este semiconductor con conductividad tipo p. En los
Ultimos afios, los progresos redizados en este sentido han llevado a la obtencién de ZnO
tipo p mediante & dopado con N 2 0 con As #° y a los primeros experimentos redlizados

paralafabricacion de homouniones de este materia *C.
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Por otra pate, en la actudidad, gracias a los nuevos méodos de crecimiento

desarrollados, como & SPVT y é hidrotérmico 3% 32

, €S posble obtener monocristales
masvos de dta cdidad que se pueden utilizar como sustratos para homoepitaxia Estos
cristales pueden también ser Utiles para @ crecimiento epitaxid de otros semiconductores
como & GaN ya que ambos materides poseen la misma edtructura cristdina y @ desgugte

dered entre elos es sblo del 2.2 %.

Como ya hemos mencionado, la ventga fundamentd dd ZnO frente a otros
semiconductores con intervalos de energias prohibidas smilares resde en € vdor de la
energia de enlace excitonica. Ege vdor implica que existan mecaniamos de ganancia
excitbnica a la temperatura ambiente y superiores, lo que presenta ventgas para la
fabricacion de dispositivos laser 3. De hecho, la accion laser dd ZnO a temperatura
ambiente ya ha quedado demostrada 3* y exisen también trabgjos que corroboran la
posibilided de utilizar este materid como laser a temperaturas de hesta 550 K . Los
méodos de crecimiento de peiculas delgadas permiten ademés obtener microcristaes
hexagondes de ZnO que se auto-ordenan, es decir, se colocan con las caras paralelas unos
a otros esponténeamente de manera que se forman cavidades laser de Fabry — Perot

naturaes 6,

En resumen, parece judificado € interés que este materid ha suscitado en los
Ultimos afos. La poshbilidad de obtenerlo tanto como monocristd masivo como en pdicula
delgada, su resstencia d dafio mecanico, que da lugar a que la presencia de didocaciones
no sea un problema tan importante en la degradacion de los dispositivos 37, y su resistencia
a la irradiacion con eectrones de dta energia %8, hacen de @ uno de los materides con
mayores poshilidades para la fabricacion de dispostivos optodectronicos tanto en la
region azul del espectro como en la ultravioleta

1.4. Objetivos y organizacion de la tesis.
En egte trabgo se han caracterizado diferentes muestras de ZnSe 'y ZnO mediante €

uso de técnicas basadas en @ microscopio dectronico de barrido (SEM) y & microscopio
tine de barrido (STM). En d caso dd SEM, dichas técnicas son fundamentamente la

11
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catodoluminiscencia (CL), la corriente inducida por € haz de dectrones en modo remoto
(REBIC) y @ microandiss de rayos X en su verson de disperson en longitudes de onda
(WDX). En € STM, ademéas dd modo usua de corriente constante para obtener imégenes
de topografia, se ha utilizado la espectroscopia tine en @ modo CITS (Current Imaging
Tunnelling Spectroscopy) y la extensdén de la técnica de REBIC d cao de ede
microscopio. Ademas, se ha hecho uso de otra técnica de caracterizacion en campo

proximo como eslaNF — CL (Near Field Cathodoluminescence).

El primer objetivo que nos planteamos fue € de edudiar la naurdeza de los
defectos ddl ZnSe obtenido tras un proceso de recrigtdizacion en fase solida (SPR) en
diferentes amosferas de recocido, examinando la digtribucion espacid y espectrd de las
emisiones luminiscentes presentes en € materid. La CL es una técnica que s ha utilizado
en numerosas ocasiones en este semiconductor, por 1o que los conocimientos que se tienen
acerca de la identificacion de las bandas de emisidén y los defectos responsables de las
mismas son elevados. Este hecho puede ayudar a comprender meor los procesos de
difuson, creacion y aniquilacion de defectos que se producen durante la recristaizacion,
de manera que se puedan establecer les bases de los mismos para la posterior mejora de los
crigales obtenidos, o que contribuira a incrementar las poshbilidades de que se puedan
utilizar como sudraos para la epitaxia Ademas, nos proponemos investigar las
propiedades de recombinacion eectrénica que presentan las maclas que se crean durante €
proceso SPR. Edos defectos extensos pueden implicar limitaciones d uso de los
monocristales obtenidos, por tanto, € estudio de sus propiedades y la identificacion de los
defectos implicados en su formacion resulta importante desde un punto de vida
tecnol gico.

Mediante d estudio de los espectros de CL y su evolucion con € tiempo
transcurrido tras € cese de la excitacion, se pretenden estudiar y comparar los defectos
exigentes en dos tipos de monocristaes de ZnO obtenidos por diferentes méodos de
crecimiento, flujo dcdino e hidrotérmico. La naiuraeza de estos defectos asi como su
digribucion segun las didintas caras cristdinas que forman las supeficies de estos
cristales pueden condicionar cua de €ellas puede ser la més adecuada para @ crecimiento de

otros estructuras semiconductoras sobre este material.
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Continuando con la caracterizacion de estas superficies, nuestro siguiente objetivo
es d andiss mediante STM y STS de las propiedades de recombinacion eectrénica
superficid de las caras crigtdinas polares y no polares de este materid. Los trabgos que se
han redizado anteriormente en ceramicas de ZnO han demostrado que tanto € vaor de
intervalo de energias prohibidas como € tipo de conductividad superficiaes se pueden
determinar utilizando edtas técnicas, 1o que puede dar una informacion més amplia de los
procesos que tienen lugar en estas superficies, necesario para poder extender € uso de

estos monocristales como sustratos.

Por otra parte, nos proponemos utilizar é STM junto con la CL y la NF — CL para
edudiar los procesos de crecimiento de peliculas delgadas de ZnO obtenidas por
deposicion asistida por laser pulsado (PLD, Pulsed Laser Depostion) sobre sustratos de
InP. Con edta técnica de crecimiento, es posible obtener muestras de distinto grosor y
tamafio de grano cuya estructura y propiedades luminiscentes varian. El STM nos permitira
edudiar la morfologia de la supeficie de cada una de las pdiculas invesigadas e
intentaremos establecer cudes son las diferencias existentes entre los digtintos modos de
crecimiento que tipicamente presentan las muestras obtenidas por este método. Ademés,
con la luminiscencia pretendemos corrdacionar estas morfologias con las emisiones que se
obsarvan en cada muedra y determinar 9 exite un aumento en la cdidad crigtdina d

aumentar € grosor de las peliculas.

FinAmente, nos planteamos d estudio de las propiedades de recombinacidn
dectronica superficid en edas pdicdas, intentando asociar los  comportamientos
observados con las caracteristicas morfoldgicas de las peliculas de ZnO. Para dlo, las
técnicas que utilizaremos estan basadas en d STM y corresponden d modo CITS vy d
REBIC. Ambas se han utilizado en trabgos anteriores redizados en este mismo materid en
forma de cerdmica dnterizada, asi que, debido a las aplicaciones potencides que las
peliculas delgadas pueden tener a la hora de fabricar diodos léser, resulta interesante
estudiar |os efectos de la microestructura sobre las propiedades del material.

Los resultados obtenidos en este trabgo y sus correspondientes discusones se

encuentran agrupados en sais capitulos. En este primer capitulo de introduccion se ha dado
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una breve descripcion acerca de los semiconductores de la familia de los Il — VI,
especidmente de las propiedades y aplicaciones mas importantes de los dos materides a
estudiar, ZnSey ZnO.

En & segundo cepitulo, se describen los méodos de crecimiento y las
caacterigticas més importantes de las muestras investigadas. Ademas, se exponen los
fundamentos fisicos de las técnicas de caracterizacion empleadas, asi como los dispostivos

experimentales utilizados.

El tercer capitulo se encuentra dividido en dos secciones. En la primera de dlas, se
presentan y discuten los resultados obtenidos en monocristales de ZnSe obtenidos por
recrigdizacion en fase Sdlida Se andiza d efecto dd traamiento térmico redizado en
digintas amésferas tanto en la edructura de las muedtras como en las emisones
luminiscentes del material. Por otra parte, se muestra la evolucion del espectro de CL con
e tiempo y la temperatura de manera que se pueden identificar dgunas de las bandas con
defectos concretos y se obtiene mas informacion sobre estas emisiones. En la segunda
seccion, se presenta € estudio redlizado de las maclas de recocido, correlacionando los
resultados obtenidos mediante CL, REBIC y microandiss de rayos X sobre las fronteras

de dichas maclas.

El cuato capitulo contiene los resultados obtenidos en monocristales de ZnO. El
andliss de la edtructura de defectos de cada tipo de muestra y cada tipo de cara cristdina a
través de la técnica de CL se expone en la primera seccion, mientras que en la segunda, se
presentan y discuten las diferencias que se han encontrado en las propiedades de
recombinacion superficid de las caras polares y no polares mas representativas de este
materid.

El quinto capitulo, también dividido en dos secciones, esa dedicado d estudio de
las pdiculas delgadas de ZnO. En la primera parte, se muestra € estudio de la morfologia
superficid que se ha redizado junto con la correlacién encontrada entre esta morfologia y
la emisén de catodoluminiscencia de las muedtras. De esta manera, se comprobara la

posble rdacion exigente entre d tiempo de crecimiento y la cdidad crigdina de la
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pelicula resultante. La segunda seccion esta dedicada ad estudio de las propiedades de
recombinacion dectronica de las supeficies de estas muestras y s lleva a cabo una

correlacion entre la presencia de fronteras de grano y los comportamientos eectronicos
observados.

Las principales conclusones de este trabgo de investigacion se exponen en € sexto
y ultimo capitulo.
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Capitulo 2

Meétodo experimental

En este capitulo describimos las muestras que se han investigado en € presente
trabgo, as como las técnicas experimentaes utilizadas para la caracterizacion de dichas

muestras.
2.1 Muestras investigadas.

Se han caracterizado muestras de semiconductores compuestos del grupo de los 11-
VI, en concreto, se han investigado monocristales de ZnSe y muestras de ZnO en forma
monocrigdina y de peicula degada. A continuecion, e detalan las caracteridticas

generdes de las mismas.
2.1.1 Monocristales de ZnSe.

Los monocristales de ZnSe se obtuvieron por recrigtaizacion en fase Solida a partir
de microcrigtaes crecidos por deposicion quimica en fase vapor (Chemica Vapor
Deposition, CVD). La técnica de la recrigdizacion en fase Sdlida se ha utilizado con

frecuencia en metales y adeaciones metdicas para recuperar € dafio estructural provocado
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por la deformacion mecanica. Sin embargo, desde hace aproximadamente 10 afios se ha
propuesto como una buena técnica de obtencion de monocristadles de dta cdidad de
semiconductores tdes como @ CdTe *°. En e caso paticular dé ZnSe, este méodo
permite obtener monocristales masivos que podrian ser adecuados para su utilizacion como

sustratos para crecimiento epitaxial 144°.

La recrigdizacion se rediza a partir de materid policrigaino d que se somete a un
proceso a dta presion y dta temperatura. La energia acumulada en las fronteras de grano y
en la edtructura deformada proporciona la fuerza motriz para @ crecimiento de los granos.

El proceso consta de dos fases diferenciadas:

Nucleacién

En esa primera fase, se produce la nucleacion de nuevos grancs, mayoritariamente
cerca de las fronteras de grano. Estos granos crecen a expensas de la estructura deformada
hasta que d proceso se completa. La informacion experimenta que se tiene se puede

resumir en los siguientes puntos 4

- = requiere una deformacion minima (critica) para que la recrigtdizacion
puedainiciarse.

- cuanto menor sea @ grado de deformacion inicid, mayor es la temperatura
minima necesaria para que se dé e proceso.

- d aumento en d tiempo de recocido hace decrecer la temperatura requerida
paralarecrigdizacion.

- d tamaio de grano find depende fundamentamente de grado de
deformacion y, en menor medida, de la temperatura de recocido. Suele ser
tanto més pequefio cuanto menor sean @ grado de deformacion y la

temperatura.

Crecimiento

La estructura obtenida durante la nucleacion es metaestable ya que hay una gran

cantidad de fronteras de grano y, por tanto, un exceso importante de energia. Ideamente, la
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edructura termodinamicamente estable no se conseguira hasta que no se obtenga un
monocristal, asi que las fronteras de grano migraran. Normamente, todas las fronteras se
moveran con la misma velocidad, con € resultado de que € tamafio de grano ser4 uniforme
en cudquier fase del procesn. Sin embargo, a veces, la migracion esta restringida por agun
motivo, la presencia de impurezas u otro tipo de defecto dificulta  movimiento de las
fronteras, de manera que solo una parte de éstas puede migrar. De este modo, unos pocos

granos se hacen muy grandes a expensas de |os demas.

Otro de los fendmenos que ocurre durante & proceso de recristdizacion es la
gparicion de maclas de recocido. Este hecho se da frecuentemente en materides con
estructura clbica centrada en caras, como es € caso dd ZnSe. Se presentan como bandas
de anchura variable con fronteras rectas y pardelas entre si, estas fronteras aparecen
sempre en los planos {111} de esta estructura. La orientacion de la red dentro de la macla
eda relacionada con la de la matriz por una reflexion especular respecto d plano de
coherencia de la macda Aunque inmediatamente después de que acabe la fase de
nucleacion hay pocas de edtas bandas por grano, su nimero aumenta a medida que los

granos van creciendo.

En € presente trabgo, se han investigado muestras de ZnSe obtenidas a partir de
microcrigtales crecidos por deposicion quimica de vapores (CVD) que fueron sometidos a
un proceso de recrigdizacion. La recristdizacion se llevo a cabo en diferentes amaosferas,
Ar 0 Se con d fin de estudiar la influencia de las condiciones de recrigtdizacion en la

microestructurafind de las muedtras.

Los microcrigtdes inicides se cortaron a partir de bloques de ZnSe suministrados
por 11- VI Incorporated, su tamafio aproximado es de 10 x 15 x 10 mm®. Estas muestras se
limpiaron con disolventes organicos y HCI, se lavaron en agua desionizada y secaron en

metanol justo antes del proceso de recristaizacion.
El crecimiento se rediz6 a una temperatura constante de 1000 °C, € proceso de

recrigtdizacion duré 17 dias. Se utilizaron tres condiciones de preson diferentes: 10 6 5

amésferas de presiéon parcia de Se 'y 2 amosferas de Ar. De los monocristales obtenidos,
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se cortaron las muestras de dimensiones de varios mm®. Antes de la caracterizacion, dichas
muestras se pulieron de forma mecanica y mecano — quimica con una solucion de bromo
en metanol d 2% y se atacaon en HCl durante unos segundos para limpiar las superficies
deloscrigtaes.

Edas muestras fueron crecidas en € Indituto de Ciencia de Materides de la

Universdad de Vaencia por € profesor V. Mufioz.
2.1.2 Monocristales de ZnO.

Los monocristales de ZnO edtudiados en este trabgo se crecieron mediante dos

42y d otro por d

procesos digtintos, un conjunto se obtuvo por @ método hidrotérmico
méodo de flujo dcdino ***. Todos dlos se obtuvieron en & Nationd Ingitute for

Materias Science (Japdn) bagjo la supervision del profesor T. Sekiguchi.

En d méodo hidrotérmico (muestra etiquetada como HTT), varias semillas
sugpendidas de un hilo de plaiino y ZnO sinterizado, que actuard como nutriente, se
colocan en un crisol de Pt junto con una solucion acuosa de KOH (3M) y LIOH (IM). Las
semillas y d nutriente se encuentran separados. El crisol se sdla 'y se coloca dentro de un
autoclave, que a su vez se introduce en un horno vertica de dos zonas. La temperatura en
e autoclave se eeva hasta 400 °C, lo que hace que la preson aumente hasta un vaor de 10
GPa. La temperatura en la region de la semilla se fija en unos 10 °C por debgo de la de la
zona dd nutriente. Las semillas crecen hasta dcanzar unas dimensones de
gproximadamente 10 mm después de dos semanas. El monocristal asi obtenido presenta
caras en los planos (0001), (1011), (1010), (1011) y (0001) a los que se les denominara a
partir de ahora como +c, +p, m, -py —C, respectivamente.

Para obtener los cristales crecidos en flujo dcalino, se mezclaron polvos de ZnO
(de pureza 99.9 %) y de PbF, en una proporcion molar de 20:80 dentro de un crisol de
platino. La mezcla se caentd a 1040 °C durante 2 horas y después se enfrié lentamente, a
una velocidad de 5 °C/h, hasta los 950 °C. Se obtienen, de este modo, pequefios

monocristales con unas dimensiones gproximadas de 10 x 10 x 0.2 mm®. La utilizacion de
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varios crigdes de este tipo ha permitido caracterizar  mismo conjunto de caras crigdinas

queen € caso delamuestraHTT.
2.1.3. Peliculas delgadas de ZnO.

Las laminas de ZnO se obtuvieron por la técnica de deposicion con laser pulsado
(Pulsed Laser Deposition, PLD) a partir de blancos ceramicos estequiométricos preparados
directamente por sinterizacion de polvos de ZnO deshidratado. Los depdsitos se redizaron
sobre subdtratos (100) InP.Fe sin atague quimico previo en una campana de vacio con una
presion residuad de 8 x 10 ~' mbar. Se utiliz6 un l&ser de excimero de KrF (&= 248 nm,
Imax= 300 m¥pulso) operando con una densidad de energia de 4 Jen? y una frecuencia de
repeticion de 10 Hz. El sugtrato, colocado a 6 cm del blanco, se cdentd con una resigtencia
hasta los 623 K. Durante el proceso de deposicion, la presion se vario en d rango 10 - 10
mbar utilizando un flujo de oxigeno molecular del 99.999 % de pureza *°#°.

En d presente trabgo se han investigado cuatro muedtras diferentes, todas elas
orientadas segln la direccion [001]. En la Sguiente tabla se detdlan las caracteridticas de

las mismas.

NuUmero de pulsos Grosor delalamina Tamafio de grano

Muestra 28 1800 25nm 13 nm
Muestra 26 9000 150 nm 46 nm
Muestra 35 35000 260 nm 218 nm
Muestra 32 180000 1400 nm 550 nm

Tanto & crecimiento como las medidas de las caracteridticas edtructurdes de las
muestras fueron redizados en € Indituto de Ciencia de Materides de Madrid (CSIC) por
e Dr. E. Vascoy d Dr. C. Zddo.
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2.2 Técnicas de caracterizacion.

En este trabgo se han utilizado varias técnicas de caracterizacion que podemos
agrupar en dos bloques. El primero de elos engloba a aqudlas técnicas, denominadas de
inyeccion de haces, basadas en @ microscopio dectronico de barrido (Scanning Electron
Microscope, SEM), y que incluyen la catodoluminiscencia (CL) tanto en estado
edtacionario como con resolucion tempord, la corriente inducida por € haz de eectrones
en modo remoto (Remote Electron Beam Induced Current, REBIC) y d microandisis de
rayos X en digperson de longitudes de onda (Wavelength Dispersve X-ray microanayss,
WDX). El segundo grupo corresponde a las técnicas de microscopia en campo préximo
gue incluye la microscopia y espectroscopia de efecto tind  (Scanning  Tunneling
Microscopy/ Spectroscopy, STM/S), la extension de la técnica REBIC en  STM (STM-
REBIC) y la extenddn de la CL a las técnicas de campo proximo, en este caso en un
microscopio de fuerzas (Near Fidld Cathodoluminescence, NF-CL). Las medidas con esta
Ultima técnica s2 efectuaron en @ Departamento de Electronica de la Bergische Universitét
Wuppertd (Alemania).

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

Mecanismos de generacion de la serial de CL

El fendmeno de la catodoluminiscencia (CL) se produce cuando un haz de
electrones acelerados interacciona con una muestra provocando la emision de fotones por
parte de ésta. En nuestro caso, € haz de electrones es d del microscopio dectrénico de
barrido y los potencides aceleradores pueden variar entre 1 kV y 30 kV. La excitacion
mediante este haz produce la emison a través de todos los mecanismos luminiscentes
presentes en € materid.

La sefid de CL surge de la generacion y subsiguiente recombinacion radiativa de
miles de pares eectron — hueco cuyas energias pueden corresponder a emisiones en los
rangos Ultravioleta, visble o infrarojo. El mecanismo radiaivo dentro de un

semiconductor puede ser intrinseco, cuando la transicion sea directa banda — banda, o
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extrinseco, a través de niveles de energia situados dentro de la banda prohibida de energia

asociados a defectos nativos (extensos o puntuales), impurezas o compleos de ambos.

La informacion que se obtiene mediante edta técnica proviene de un volumen
cercano a la superficie dd materid que es donde los dectrones incidentes dispan su
energia Este volumen en € que tiene lugar la disipacion se conoce como volumen de
generacion. Su forma depende dd nimero adémico del materid (Z), tiene forma de I&grima
para Z pequefio, es aproximadamente esférico para 15 < Z < 40 y semiesférico para Z
mayores. Dentro de la gproximacion de Gruen, se denomina rango de Gruen d rango de
penetracion de los dectrones primarios dentro dd sdlido, que se corresponde a la
dimengdn veticd dd volumen de generacion. Este rango se ha descrito utilizando
diversas expresones cdculadas de forma tedrica 0 empirica, Sendo una de las mas
utilizadas la de Kanaya y Okayama *’. Segin estos autores, € rango de penetracion se
expresa como:

R=(0.0276 A / i Z °*®%) E, > (um)

donde A es d peso admico dd materid en g/moal, fi es la densdad en g/em® y By es la
energia del haz de dectrones en keV. La sguiente tabla muestra los vaores de R para d
caso de los materiaes estudiados en este trabgo.

ENERGIA RANGO (um)
(keV) ZnSe ZnO
10 0.90 0.82
15 1.84 1.66
20 3.03 2.74
25 453 4.09

La resolucion espacia de la técnica de CL viene determinada por € tamafio dd
volumen de generacion, asi como por la longitud de difuson de los portadores minoritarios
del materid y d diametro sobre la muestra del haz de eectrones incidente. Tipicamente,

estaresolucion esdd orden de 1 um.
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El andids mediante CL en un SEM proporciona, por tanto, la poshilidad de
observar con gran resolucion la distribucion espacid de centros luminiscentes dentro de la
muestra en estudio. El contraste en las imagenes de CL es proporciond a la razén entre la
probabilidad de recombinacion radiativa y la probabilidad tota de recombinacion (que
incluye también las posibles recombinaciones no radiativas) por 1o que viene determinado
por variaciones locaes en la concentracion de centros responsables de recombinaciones
radiativas. Sin embargo, en algunos casos, la espectroscopia de CL y la obtencion de
imagenes monocrométicas permite la identificacion de dichos centros. Ademas, la
variacion de las condiciones de observacion, tales como temperatura, densdad de

excitacion, etc., permite estudiar € comportamiento de los centros luminiscentes.

Por Ultimo, las medidas redizadas con resolucion tempord permiten separar los
digintos procesos involucrados en la emisén a través de las diferencias en su

comportamiento cinético.

La CL es por tanto, una técnica no dedructiva y muy versitil que permite un
andliss de los procesos de recombinacion radiativos ademés de la identificacion de los
centros responsables de dichos procesos. Una excelente monografia sobre esta técnica es la
deB. G. Yacobi y D. B. Holt *%.

Obtencion de imagenes y espectros de CL.

Las imagenes y espectros de CL se obtienen a partir de la sefid de luminiscencia
que s genera cuando @ haz de dectrones dd SEM incide sobre la muestra. Para la
obtencion de imagenes de CL totd (imagenes pancrométicas), esta sefid se recoge con un
detector adecuado a rango de longitudes de onda deseado y se convierte en una sefia
eléctrica que convenientemente tratada y amplificada se dncroniza con € sSsema de
barrido dd SEM para obtener un mapa de la didribucion de los centros luminiscentes
presentes en € materid. La obtencidn de imagenes correspondientes a una Unica longitud
de onda (imé&genes monocromédticas) se rediza insertando un monocromador entre la sdlida
del microscopio y € detector. En este trabgo se han utilizado dos SEM, un Leica 440

Stereoscan y un Hitachi S2500 equipados con un sistema de deteccion de la sefid de CL.
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El segundo esta proviso de un portamuestras de enfriamiento por nitrogeno liquido y un
controlador de temperatura que permite trabgar en un rango de temperaturas entre 80 y
300 K. En la figura 2.1 se muestra un esquema de sstema experimenta empleado en la
adquisicion de imégenes'y espectros de CL.

we T
o -

PC DE

PROCESADOR DE IMAGENES ADQUISICION
DE DATOS

HAZ DE ELECTRONES|

GENERADOR DE BARRID /V

AMPLIFICADOR o

V

DETECTOR

~~

: ] 4
MUESTRA - A:NOCROMADOR DETECTOR

e (B = s

LENTE CCD

1

ITC
CONTROLADOR DE TEMPERATURA

Figura 2.1. Sistema experimental para la obtencion de espectros (flechas discontinuas) e imdgenes
(flechas continuas) de CL.

Las imégenes de CL pancrométicas se obtienen adgptando € detector a una de las
ventanas del microscopio donde los fotones emitidos por la muestra se focalizan gracias a
una lente de CaF introducida dentro de la camara dd SEM, la alaptacion se rediza bien
directamente a la ventana o a través de una guia En € rango visble, € detector utilizado
fue un fotomultiplicador de respuesta rgpida Hamamatsu R928 sensible a la radiacion en €
rango de longitudes de onda comprendido entre 300 y 900 nm (1.38-4.13 eV). La
deteccion de las emisiones en @ rango infrarrojo se redizd utilizando un detector ADC de
Ge enfriado con nitrogeno liquido cuyo rango de senshbilidad comprende desde los 850 nm
a los 1900 nm (0.65-1.46 €V). Los fotones que llegan d detector se transforman en una
sefid déctrica que se amplifica utilizando un Matelect 1ISM-5 0 un Tektronik AM502.
Posteriormente, eta sefid amplificada y filtrada de ruidos se lleva hasta un digitaizador de
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imégenes donde se sincroniza con € sistema de barrido del microscopio obteniéndose, de

estamanera, laimagen de CL.

Las imagenes monocroméicas se obtienen de la misma forma, intercdando un
monocromador entre la ventana del microscopio y € detector. Seleccionando la longitud
de onda dessada en € monocromador, d detector Sdlo le llegard la radiacion
correspondiente a la misma. Por tanto, la imagen asi formada solo estara congtituida por
una unica longitud de onda lo que permitira andizar la digtribucion espacid de los centros

radiativos que provocan esta emision.

La adquisicion de los espectros de CL <e rediza con d sistema descrito en la figura
2.1. Entre la ventana dd microscopio y € detector de introduce un monocromador, en
nuestro caso un Oriel 78215 controlado por ordenador a través de una conexion RS232. El
monocromador esta provisto de una red de difraccion intercambiable dependiendo del
rango espectra que se quiera andizar. En este trabgo, se han empleado dos redes de
difraccion capaces de cubrir los rangos 200-1200 nm (1200 lineessmm) y 550-2400 nm
(600 lineas'mm).

Un sgema dternativo para la adquisicion de los espectros de CL esta condtituido
por una camara CCD (Hamamatsu PMA-11) que lleva incorporado un espectrografo. Una
guia de luz pegada a la ventana de SEM recoge los fotones procedentes de la muestra y los
lleva d interior de la canara La ventga de este sstema frente d de fotomultiplicador la
podemos encontrar en la mejora de la resolucion espectral, asi como en la velocidad de

adquisicidn ya que ambas son mayores S e utilizalacamara.

Generacion y obtencion de la serial de CL resuelta en el tiempo

El nimero y digtribucién de portadores de carga en un semiconductor cuando éste
eda en equilibrio se modifica tras la excitacion dd materid con € haz de eectrones. Los

estados electronicos que estaban vacios se encuentran ahora poblados por eectrones, de

manera que € equilibrio debe restablecerse por relgacion, captura o recombinacion de los
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portadores. El estudio de la dindmica de estos procesos resulta, pues, muy importante
debido ala gran cantidad de informacion que se puede obtener.

Los digintos centros luminiscentes presentes en € materid se comportaran de
manera diferente una vez que la excitacion sea interrumpida La diferencia fundamenta
vendra dada por € tiempo necesario para que se produzca la vueta a equilibrio, es decir,
e tiempo de vida media asociado a cada una de las emisones luminiscentes dd materid.
Estos tiempos de vida seran, por tanto, distintos para cada banda lo que permitira separar
las diferentes emisones procedentes de materid 9 s mide la luminiscencia a digintos

tiempos de retardo respecto d find de laexcitacion.

Por lo tanto, la caodoluminiscencia con resolucion tempord va a pemitir
didinguir ertre distintas emisones debido a los diferentes tiempos de vida media de las
mismas y, ademés, atendiendo a orden de magnitud de este tiempo de vida se va a poder
obtener informacion acerca del tipo de centro de recombinacion responsable de dicha
emison. El modeo cinético mas smple que se acepta cominmente para la atenuacion de

la emision luminiscente es de tipo exponencid:

ler (1) = lcL (0) exp (-t / Ocy )

siendo ko (0) laintensdad de CL en € indante en € que se suprime la excitecion 'y 6 ¢ €
tiempo de vida media de la emision. En d articulo de revision escrito por V. I. Petrov *° se

puede encontrar un tratamiento mas amplio de esta técnica.

En este trabgo, se han redizado tanto espectros como imagenes de CL a digtintos
tiempos de retardo después de la interrupcion de la excitacion. La excitacion se redizo
utilizando d haz de eectrones dd SEM en régimen pulsado, para €lo se coloco, a
continuacion dd cafidon de eéectrones, un ssema que permite interrumpir € haz de forma
periddica. Este sstema esta formado por dos eectrodos de grafito capaces de desviar €
haz dentro de la columna del microscopio y que se encuentran conectados a un Sstema
electrénico condtituido por un generador de funciones HP 8131A, que produce un voltge

en forma de onda cuadrada cuyas frecuencias varian entre 1 kHz y 1IMHz y con una
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anchura de pulso de 500 ns, y una fuente de aimentaciéon HP 6204B que proporciona una

componente continua de voltgede-5 V.

La adquisicion de espectros a diferentes tiempos de retardo se redliza modificando
e dgema descrito en la seccidn anterior. La sefid procedente ddl fotomultiplicador se
recoge en un integrador box — car PAR, modelo 162, que se encuentra sincronizado con €
generador de pulsos. Este tipo de integrador ignora todas las sefides que le lleguen fuera de
un intervalo de tiempos prefijado que se mide respecto a pulso del haz de dectrones. En €
integrador se fija la ventana de tiempos deseada a tiempo de retardo seleccionado, de
manera que sOlo se adquiere la sefid correspondiente a estas condiciones. Esta sefid se
suma 1000 veces para dar € voltge de sdida que se llevara findmente a ordenador donde
se adquirira @ espectro. En este trabgjo se han redizado medidas a tiempos de retardo entre
1 psy 1 msy anchuras de la ventana de tiempos entre 50 ns 'y 50 ps. La figura 2.2 muestra

equemdicamente los parametros que se pueden sdeccionar en € integrador y en €

generador de funciones.
PERIODO DEL PULSO
< >
o ANCHURA
Excitacion
@
L~
e %
yd TIEMPO DE RETARDO
Sefial de salida >
VENTANA DE TIEMPOS
&

tiempo

Figura 2.2 Esquema de los parametros a seleccionar en las medidas de CL con resolucion temporal
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Para la adquisicion de las imagenes, la sefid que se obtiene del integrador se recoge

en e procesador de imégenes que se encuentra sincronizado a sstema de barrido de

microscopio, de esta manera se forma la imagen que se dmacena en € ordenador para su

andis's posterior.

El sgema permite también la variacion de la sefid de CL totd con € tiempo. Edta

medida proporciona la poshilidad de medir los tiempos de vida, 6, de las didtintas

emisiones presentes en € materid. Para dlo, la sefid dd fotomultiplicador se lleva a un

osciloscopio digitd Tektronik 2232 sincronizado con € generador de pulsos, la base de

tiempos del osciloscopio servira para poder medir @ tiempo transcurrido desde que cesa la

excitacion. Un ordenador, a través de una tarjeta de adquisicion de datos, recoge esta caida

en un archivo digitd. Lafigura2.3 muestraun esquema dd sstema experimenta descrito.

COLUMNA

FUENTE DE DEL SEM
ALIMENTACION /

GENERADOR DE PULSOS

HAZ DE ELECTRONES MODULADOR DE HAZ

GENERADOR DE BARRIDO

DETECTOR

*.. MONOCROMADOR

MUEST

]

ITC
CONTROLADOR DE TEMPERATURA

2

=]

DETECTOR

PROCESADOR DE IMAGENES

PC DE ADQUISICION
\ADE DATOS
! f
INTEGRADOR

e,

et Ar/mfmfw

DETECTOR

]

N —

OSCILOSCOPIO

Figura 2.3. Esquema del dispositivo experimental utilizado para la obtencion de imagenes (flechas
continuas), espectros (flechas discontinuas) y transitorios (flechas rojas) de CL con resolucion temporal
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2.2.2 Corriente inducida por el haz de electrones en modo remoto (REBIC).

Generacion de la serial de corriente inducida

La técnica EBIC (Electron Beam Induced Current) o corriente inducida por € haz
de electrones es una hearamienta muy Util para la caracterizacion de materides
semiconductores. Permite obtener informacion sobre los defectos eéctricamente activos

presentes en @ materid y redizar unaimagen de su distribucion espacid.

Cuando € haz & dectrones dd SEM incide sobre la muestra se inducen dentro de
ella corrientes eéctricas que se podran recoger a través de unos contactos. El contraste
observado en una imagen de EBIC es € resultado de una serie de procesos sucesivos que
se producen dentro dd materiad d someterlo d bombardeo dectrénico. En primer lugar,
los eectrones que llegan a la muedtra inducen la generacion de pares eectron- hueco. El
nimero de pares generado viene determinad por € factor G que se define como € ndmero

total de pares creados por cada €lectron incidente y se puede escribir como:

6 = L-kmEs

Ci

donde ¢ representa la energia de formacion de un par eectrén — hueco y 1 es @ factor de
retrodisperson que da cuenta de la proporcidén de eectrones retrodispersados con energia
media €. A continuacion, en ausencia de campo eéctrico, estos pares se difunden dentro
del material. Sin embargo, cuando existen barreras de potencial asociadas a la presencia de
uniones pn, contactos Schottky o defectos cargados en la muestra, los eectrones y huecos
se separan por efecto del campo congtituyendo una corriente eléctrica. No todos los pares
contribuyen a la corriente ya que agunos de élos se recombinan a través de los centros
asociados a los defectos del material. Por tanto, la corriente EBIC resultante se expresa

como una fraccion del nimero de pares creado por € haz:

lesic = ¢ G
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donde ¢ es la eficiencia de la barrera de potencid e Iy es la corriente del haz de eectrones.
Tras la separacidn, se produce la recogida de carga a través de los contactos y su envio a
un dircuito exterior donde la corriente se amplifica y convierte en una sefid adecuada para
formar en la pantdla dd SEM la imagen EBIC, que se podrd comparar con las de

electrones secundarios y CL. Una buenarevision de latécnica EBIC eslade D. B. Holt *°.

En ede trabgo, s= ha utilizado una variacion de esta técnica denominada EBIC
remoto o REBIC que se describira a continuacion. En este caso, se colocan sobre la
muestra a estudiar dos contactos 6hmicos separados a cierta distancia entre si (del orden de
unos pocos mm). En esta variante no existen barreras de potencid como las uniones pn o
los contactos Schottky, sino que son los defectos cargados presentes en d materid los que

actlan formando las barreras de potencid.

Obtencion de las imagenes REBIC

El dispostivo experimental utilizado para la obtencion de las imégenes REBIC s
encuentra esquematizado en la figura 24. Sobre la muestra se ponen los contactos
mediante dos hilos de oro. La sefid se lleva hasta un pre-amplificador de corriente adosado
d exterior de la camara de SEM y de éste a un amplificador Matelect ISM-5. Una vez que
la sefid ha sdo amplificada se recoge en € procesador digita para la formacion de las

imégenes.
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Figura 2.4. Esquema del dispositivo experimental utilizado para la adquisicion de imdgenes REBIC. El
recuadro inferior muestra un detalle de la forma de colocacion de los contactos sobre la muestra

La resolucion espaciad de este modo de operacion esti condicionada, d igua que en
CL, por € diametro dd haz de eectrones incidente y su rango de penetracion en d
materid, asi como por la longitud de difusén de los portadores minoritarios dentro del

materia, usudmente dicharesolucion esdd orden de 1 um.

El contraste que se observa en las imégenes REBIC se debe a h superposicion de
varios efectos. Cuando la muestra posee una resigtividad uniforme, debido a la separacion
de los contactos, la sefid REBIC a lo largo de una linea de barido en la muestra
correspondera a un perfil éhmico [figura 2.5 ()]. En d caso de que exisan en d materid
zonas con digtinta resigtividades, la pendiente de la recta anterior variad en cada zona
[figura 25 (b)]. Ademas, S exiten defectos eéctricamente activos en la muestra, €
contraste asociado a estos, [figura 25 (c)], se superpondra a anterior dando como
resultado d perfil que se muestraen lafigura2.5 (d).
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N
\
‘/\K(C)

Figura 2.5. Posibles sefiales integrantes de un perfil REBIC, (a) perfil ohmico, (b) perfil escalon, (c)
contraste asociado a defectos cargados y (d) superposicion de los anteriores.

2.2.3 Microanalisis de rayos X.

Generacion y obtencion de la serial de rayos X

Cuando los eectrones de haz del microscopio inciden sobre la muestra, sufren
procesos de pédidas de energia por colisones sucesvas con los @omos de la red
crigdina. Algunas de estas colisones pueden inducir la excitacion de los eectrones mas
profundos del @omo hacia niveles de energia superiores. Cuando esto sucede, se provocan
trangciones internas dd @omo y se genera la emison de rayos X que e identifican con €

nombre de la capa admicaionizada

Mediante € andiss de los rayos X generados se puede determinar con gran
exactitud la composicion quimica de la muestra, ya que cada &omo tiene sus propias
emisiones caracteriticas. Para dlo, se mide la longitud de onda o la energia de los fotones
producidos. En d presente trabgo, se han redizado microandiss de rayos X en € modo
de disperson en longitudes de onda (WDX, Waveength Dispersve X-ray Microandyss).
En edta técnica, la disperson se lleva a cabo mediante un cristd analizador que difracta los
rayos X procedentes de la muestra, un detector (generdmente un contador proporciond)
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rediza la medida de la intensdad de los rayos X difractados. El andisis punto a punto de
una region de la muedra va a permitir obtener imégenes de la digtribucion de un

determinado eemento en d area saleccionada

Los estudios se efectuaron en una microsonda Jeol JXA- 8900M utilizando un
voltge acelerador de 20 kV.

2.2.4 Microscopia y espectroscopia tunel de barrido (STM, STS).

Fundamento fisico.

La microscopia tind de barrido (STM) se basa en la formacion de una imagen a
partir de la transferencia de eectrones por efecto tinel entre dos eectrodos muy proximos.
Segln la mecanica cuantica, cuando una paticula de energia E se encuentra durante su
movimiento con una barrera de potencid de dtura U (con U>E), existe una probabilidad
no nula de que la paticula atraviese esta barrera de potencid. Dicha probabilidad depende
fuertemente de laanchuray dtura de la barrera

En los afios sesenta, Gisever !

observd experimentdmente este fendmeno en
uniones metd — adante — metad. Basindose en este fendbmeno, G. Binning y H. Rohrer
desarrollaron en 1981 & microscopio de efecto tine (Scanning Tunneling Microscope,
STM) °2°3, En un STM € pape de los dectrodos lo desempefian una muestra, metédica o
semiconductora, y una punta metdica dfilada que se coloca sobre la muestra a una
distancia del orden de A. Para obtener una imagen, la punta puede desplazarse por la
superficie de la muestra, de manera que se obtiene un mapa XY, y también en direccion
perpendicular a la misma, para asi obtener la informacion en dtura, todo €lo gracias a un
dispostivo de barido condituido por materides piezoeéctricos. Los voltges de
polarizacion punta-muestra utilizados suden variar entre 0.1 y 4 V. Midiendo la corriente
entre punta y muedra se pueden obtener imagenes tridimensiondes de la superficie con
una resolucion horizontal de hasta 2 A y veticd de 0.1 A ademés de informacion
electronicade ésta
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Han sdo numerosos los estudios tedricos que se han redizado con objeto de
cdcular la corriente tinel producida en un STM. En primera goroximacion y suponiendo
una union tine unidimensiona entre dos dectrodos planos °#, la corriente tinel puede
escribirse delaforma:

I(ndA)p (Vils)exp(- 1.025\F s)

donde s es la distancia entre los electrodos expresada en A, \; @ voltge de polarizacion en
valtiosy F la dtura promedio de la barrera, también expresada en valtios. La dependencia
exponencid de la corriente tind con la distancia s es la clave que explica la dta resolucion
espacid dcanzable con € STM ya que pequefies variaciones en @ vaor de s dan lugar a
diferencias en la corriente tind que se pueden medir.

Mediante un caculo mas redida que utiliza la teoria de perturbaciones a primer
orden y supone una punta con simetria esférica locd, puede obtenerse la sguiente

expresion parala corriente tind °°:
I W Vinp(Er) exp(2RK )& |j n(ro) d (En - Er)

donde E es la energia de Fermi, 1y la densidad de estados de la punta, R su radio efectivo
Yy 1o € vector de posicion de su centro de curvatura; & = (48mO/h) es d llamado factor de
decaimiento y O la dtura local de la barrera efectiva; 6; designa la funcion de onda que
describe un estado eectronico de la superficie de la muestra y E su energia. El sumatorio
gue gparece en eda expreson se puede identificar con la densidad loca de estados en la
superficie de Fermi. Debido a que la posicion relativa dd nivel de Fermi de la punta 'y de la
muestra depende del voltge tinel aplicado, para un \f dado, sdlo los estados eectronicos
comprendidos entre estos dos niveles de Fermi pueden contribuir a la corriente tand (fig.
2.6).
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(@ (b)
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Figura 2.6. Esquema de la estructura de bandas en un STM en el que la muestra es un semiconductor tipo n
y la punta metdlica en los casos (a) V, positivo y (b) V, negativo.

Modos de operacion del STM.

Topografia.

En d STM exisen dos modos para obtener imégenes de topografia, € modo de
corriente congtante y € modo de dtura congtante. En los dos casos, @ voltge tund entre
punta y muestra permanece invariable durante € barrido. Eh € primer modo de operacion,
llamado habituamente modo de topografia, la corriente tind se mantiene congtante gracias
a un dircuito eectronico de retrodimentacion (“‘feedback”). Las variaciones indantaness
en la corriente que se regisdran con este digpostivo se compensan suminisrando  a
piezoeléctrico que controla € movimiento vertical @ voltge adecuado para que varie la
digancia punta-muestra y, asi, mantener la corriente en @ vaor predeterminado. De esta
manera, d recorrido de la punta reproduce la topografia de la muestra segin se hace €
barrido en la superficie, proporcionando también informacién cuantitativa en la direccion
perpendicular a la superficie de la muestra. Este es € modo habitua de trabgo para la
obtencion de imagenes de &reas grandes 0 de muestras con una corrugacion topogréfica

re ativamente d evada

En € modo de dtura congtante, también llamado modo de corriente, 1o que se
mantiene condante es la digancia entre la punta y la muestra mientras se regisran las
variaciones en la corriente tinel durante @ barrido. Este modo de operacion solo se utiliza
cuando la superficie de la muestra es muy plana ya que debido a que las distancias a las

que se trabga en un STM son extremadamente pequefias, cuaquier ligera corrugacion o
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depdsito de contaminacion provocaria que los dos eectrodos entraran en contacto. Por
tanto, este méodo sdlo se utiliza en condiciones de ultra dto vacio (UHV) y cuando se

barren &reas muy pequefias de muestras muy planas.

En cudquier caso, y como se observa en la expresdon de la corriente tund, ésta
depende de la densdad de estados cerca del nivel de Fermi tanto de la punta como de la
muestra, por lo que las imégenes obtenidas no solo estaran relacionadas con la topografia

de lasuperficie, sno también con su estructura electronica.

Espectroscopia tunel de barrido.

Debido a la propia forma de operacion dedl STM, la espectroscopia tunel de barrido
es capaz de suministrar informacion acerca de las propiedades eectronicas superficides de
la muestra con una resolucion espacia  inaccesble a cudquier otra técnica de
espectroscopia conocida. Bgo € nombre de espectroscopia tunel, se engloban todas
aquellas técnicas que miden variaciones en la corriente tind o en adgin parametro
relacionado con dla (s, O, etc) cuando se varia € voltge tind aplicado (V;). En d
presente trabgo, se han efectuado medidas de corriente tind a variar V; obteniéndose
curvas | (V) eddticas o utilizando d méodo denominado como CITS (Current Imaging
Tunnding Spectroscopy). De eda manera, pueden determinarse las propiedades

electronicas superficides de lamuestra.

Para redizar una | (V) eddica se interrumpe la retrodimentacion, manteniendo asi
la punta a una distancia fija de la muestra sobre € punto & medida. En estas condiciones,
s golica una rampa de voltge tind a la muestra mientras se recogen los vaores de la
corriente tinel detectada para cada voltge aplicado. El resultado es una gr&fica de la
intengdad tind en funcion dd voltge aplicado que permite distinguir las propiedades de
conduccion de los diferentes tipos de materides. En d caso de un metd, la rdacion | —V
sza lined (8 Vi << O/e) mientras que en un semiconductor se obsarvard un intervalo de
voltges aplicados en d que la corriente tinel detectada sera nula. Este rango de voltges
correspondera d intervao de energias prohibidas en la superficie dd materia. Por tanto,

sa poshle determinar este intervdo de energias prohibidas y, ademas, se podra
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determinar d tipo de conductividad (p 6 n) dd materid en superficie seglin sea la posicion

dd nivel de Fermi (correspondiente a \f=0) dentro de dicho intervalo. S nos fijamos en la
Stuacion descrita en la figura 2.6, podemos ver que, para voltges aplicados a la muestra
postivos, la corriente tund fluye desde la punta hacia la muestra, es decir, los eectrones
pasan de la punta a la muestra, 1o que significa que estamos detectando los estados vacios
del semiconductor o lo que es lo mismo, la banda de conduccion. S por € contrario, los
voltges aplicados a la muestra son negativos, los eectrones se desplazan desde la muestra
hacia la punta y vemos los estados llenos del semiconductor, es decir, la banda de vaencia

Por lo tanto, 9 la curva de conductancia diferencid normdizada esta desplazada hecia la
derecha (voltgies pogtivos), € nive de Fermi se encontrard cerca de la banda de vdencia 'y

el comportamiento ser4 tipo p, mientras que S la curva s desplaza hacia la izquierda
(voltagjes negativos), Er estara més cerca de la banda de conduccion y @ comportamiento
sera tipo n. Por otra parte, en la curva | (V), también quedara reflgjada la posible existencia
de estados e ectronicos dentro de la zanja de energias prohibidas.

Como s ha modrado anteriormente, la corriente tinel depende de la digtancia
punta — muestra y de la probabilidad de transmision de los electrones a través de la barrera
de potencid que existe entre los dectrodos. En materides semiconductores, en los que la
densdad de portadores no es muy dta, este hecho implica que para apreciar todas las
particularidades y estructuras de una curva | (V) pueda necesitarse un rango dindmico de
varios Ordenes de magnitud en la intensidad tinel detectada, lo que obligaria a medir estas
curvas a diferentes vaores de la distancia punta-muestra. Este problema puede subsanarse
cdculando la conductancia diferencid normdizada, (di/dVv) / (IV) °%°7) que reflga la
densdad de estados de la superficie de la muestra *8. En efecto, segin Tersoff *°, la

corrientettnel puede expresarse como:

eV

Ip §E)A(E- eV)I(E,eV)dE

donde i (E) representa la densidad de estados de la superficie, it la densidad de estados de
lapuntay T (E, €V) es la probabilidad de transmision a través de la barrera de potencid d
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voltge V. Suponiendo la densdad de estados de la punta congtante, la conductividad
vendra dada por:

%u (V)1 (O)T(eV,V) +:8S(E)rt(E- eV)%dE

y laconductancia diferencia normalizada se puede expresar como:

rs(eV)r(0)I(eV,V)+ eér AE)AE - eV) dT(eV.V) dE

o el(eV,V) dV

X ) T(E,V)
gs(E)rt(E eV)—T(eV,V) dE

(dl 1 dv)
(1v)

1

eV

Se puede observar que d coeficiente de transmision, que depende fuertemente de la
separacion  puntamuestra y del voltge aplicado entre ambas, gparece tanto en d
numerador como en & denominador de los dos integrandos, por lo que la dependencia de la
conductancia diferencid normdizada con Vi y s es mucho menor que la que muestran la
corriente o la conductancia diferencid (di/dV). De esta manera, se puede escribir esta
conductancia diferencia normalizada como *°;

dI1dV) _rs(eV)r(0)+ AV)
vy B(V)

donde A(V) y B(V) son funciones que dependen de forma muy suave dd voltgje aplicado.

El procedimiento de obtencién de curvas | (V) etéticas lo extendieron R. J. Hamers
y col. %° para dar lugar a un méodo de espectroscopia tinel con resolucion espacia, muy
potente conocido como CITS. Edta técnica consste basicamente en medir una curva | (V)
en cada uno de los puntos presdeccionados de una imagen. Para dlo, se utiliza un
amplificador que interrumpe la retrodimentacion periodicamente. Mientras € circuito de

retrodimentacion esta activado, se adquiere la imagen de topografia (I; constante). Cuando
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se desactiva, se gplica una rampa de potencia entre dos vaores escogidos previamente y se
mide la curva | (V) a una disancia punta — muestra constante. A partir de estos datos, se
pueden formar las imégenes de la corriente medida a un determinado voltge. En nuestro
caso, la imagenes estédn formadas por una matriz de 128x128 puntos y las rampas de
voltge congtan de 44 pasos. El resultado find es la obtencion smultdnea de una imagen de
topografia y 44 imégenes de corriente tomadas cada una a un voltge diferente
correspondiente a cada uno de los pasos de la rampa. Con € fin de minimizar € ruido, se
toman cinco datos de corriente en cada uno de los 44 puntos que componen la curva,
presentandose & promedio de estos para cada punto.

Se debe resdtar que las imagenes ck corriente obtenidas en una CITS representan,
en redidad, la digribucion espacid de la diferencia entre la corriente tind medida a cada
voltge de larampay lamedidaa V;, d voltge d que se adquiere laimagen de topografia

Descripcion del sistema STM utilizado.

El microscopio tind de barrido que se ha utilizado se fabrico en  Laboratorio de
Nuevas Microscopias de la Facultad de Ciencias de la Universidad Autonoma de Madrid,
dirigido por € profesor A. M. Bar0. Se encuentra en d interior ¢k la cAmara de un SEM
por lo que sus dimensones se redujeron a minimo para poder adaptarlo y colocarlo en €

portamuestras de dicho microscopio.

Debido d rango limitado de movilided laterd con @ que s trabga en d STM, es
dificl locdizar las zones de interés en la superficie dd materid sdvo que édtas se
encuentren uniformemente didtribuidas. El uso smultaneo de las dos técnicas, STM 'y
SEM, permite Stuar con gran precison la punta tine sobre d dea de interés en la
muestra, asi como comprobar € estado de la misma. Ademés, d Sstema permite redizar
microscopia corrdativa. Con este término nos referimos a la técnica que permite obtener
datos de didinta naturdeza sobre un mismo objeto o particulaidad de la muestra
utilizando técnicas complementarias, 0 bien obtener dicha informacion a diferentes escalas
y con digtinta resolucion. Una de las condiciones necesarias para que se pueda redizar un

estudio correlativo es la exigencia de un &ea de interseccion en @ rango dindmico dd area
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de barido de las técnicas utilizadas, con € fin de que la informacion proporcionada por
ambas pueda realmente compararse. En € caso de SEM, dicho rango abarca @ intervao
entre 1 pn? y 250 mm?, mientras que en & STM, € &ea de barrido puede variarse eitre

unos pocos A% y unas pocas punt.

El microscopio dectrénico que aberga en su interior la unidad STM es un Leica
440 Stereoscan, cuya presion de trabgjo es del orden 10° Torr. El STM se conecta a su
unidad de control a través de uno de los pasamuros de la cAmara. Debido a sus reducidas
dimensiones, todas las operaciones de tradacion, rotacion y giro pueden efectuarse sobre €
STM como s se tratase de una muestra mas. Gracias a la exigencia dd sstema de
amortiguamiento de SEM, € STM no necesita ningln sstema especid de aidamiento de
vibraciones mecénicas, quedando, ademés, adado de las vibraciones sonoras por
encontrarse dentro de la camara de vacio. En la figura 2.7 se muestra un esquema generd

del microscopio tind.

PIEZO MUESTRA
PORTAPUNTAS (Barrido x-y, control de
distancia)
PUNTA

CONEXIONES A LA
UNIDAD DE CONTROL

& MUESTRA

-_
X

CONVERTIDOR I-V

PIEZO PUNTA
(Acercamiento)

5

¥~ CONEXION AL SEM

Figura 2.7. Esquema de la disposicion de los principales elementos del STM.

Los movimientos de la muestra y de la punta se €fectian mediante dos
piezodéctricos cilindricos paradelos entre si, asociados a la punta y a la muestra,
repectivamente. El piezodéctrico de la punta es Unicamente responsable del movimiento
de acercamiento de la misma a la digancia tlnd, mientras que € de la muestra rediza d
barrido en x-y, d movimiento en z (vaiacion de la digancia punta y muestra) y €
movimiento “grueso” que permite desplazar la muestra y Stuar la zona a estudiar bgo la

punta.
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La parte de la dectronica que congtituye € convertidor 1-V se encuentra integrada
junto a los piezodéctricos y dentro de la camara dd SEM. De esta manera, se consigue
minimizar cudquier tipo de ruido, aspecto muy importante § se tiene en cuenta que las
corrientes detectadas oscilan en torno a 1 nA. El factor de conversion de esta unidad -V es
de 0.1 V por cada 1 nA, |o que proporciona un rango dnamico muy dto. El disefio de este
convertidor permite sdeccionar entre las dos opciones de trabgo posibles en un STM,

polarizar lamuestra o bien polarizar la punta.

La unidad de control se encuentra Stuada en € exterior de la camara'y se comunica
con d convertidor |-V a través de un pasamuros. Estd4 condtituida basicamente por un
procesador digitd de imagenes (DSP) que controla los barridos horizontdes, fija Vi y
mantiene conectada la retrodimentacion. Todo € sSsema se encuentra interconectado a
una unidad amplificadora de sefid que suminisira @ voltge adecuado para que se produzca

el movimiento de |os piezod éctricos.

El programa informéico de adquisicion de deatos también fue desarrollado en la
Universdad Autonoma de Madrid y proporciona, ademas, la posbilidad de andizar y
procesar los datos obtenidos. Debido a que la punta ddd STM no es sempre exactamente
perpendicular a la muestra, aparece en las imagenes de topografia una pendiente ficticia,
por lo que se hace necesario gustar un Pano por minimos cuadrados a los datos originaes

y restarsel o después con objeto de maximizar € contraste.

El maerid utilizado para la fabricacion de las puntas es una deacion de P:Ir (20%
I) ya que presenta una bga reactivided y dta rigidez mecanica, caracterigticas
indispensables para trabgar en condiciones de dto vacio. Las puntas se obtuvieron por

afilado mecanico o atague e ectroquimico.
Se puede encontrar una descripcion mas detdlada tanto del  dispositivo

experimentd  utilizado como de los métodos de fabricacion de las puntas en d trabgo
realizado por C. Diaz-Guerra®®.
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2.2.5 REBIC en el STM.

Dentro de la posbilidedes para redizar microscopia corrdativa, se encuentra la
opcion de extender la técnica REBIC d microscopio tune de barrido (STM-REBIC) de
manera que se pueda obtener informacion de los defectos cargados exigtentes en un
material con una resolucion espacid mayor que en @ caso de microscopio eectronico de
barrido.

En la técnica STM-REBIC <e utiliza la punta de  microscopio tind como fuente de
electrones primarios. La energia con la que estos dectrones pueden acelerarse depende del
sstema experimental utilizado, en nuestro caso puede acanzar un vaor de 150 V. Se trata,
por lo tanto, de energias de dos Ordenes de magnitud menores que las caracterigticas de los
electrones dd haz dd SEM en una medida REBIC convenciond. Este hecho va a permitir
una resolucion espacid mucho mayor y, por tanto, obtener informacion de zonas mas
locdlizadas de la muestra, pero también va a presentar un problema, debido a que las
corrientes inducidas en @ materid serdn muy pequefias. Edo  obliga a disponer de un
sstema de deteccion muy sensible que sea capaz trabgjar con este tipo de sefid. Por otra
parte, conviene trabgar con voltges tund lo suficientemente eevados como para inducir la
generacion de pares dectron-hueco dentro del materiad, sSendo estos voltges mayores que
los necesarios para obtener imégenes de topografia con é STM lo que puede provocar
problemas de inestabilidad en la corriente tUnel debido a eevado campo eéctrico que se
produce bgo la punta. Ademas, se plantea € problema de la naturdeza de los materides
investigados. Las medidas EBIC o REBIC s redizan normamente sobre materides
semiconductores 0 semiaidantes, cuya conductividad no es la indicada para que se puedan
observar en un STM. Las condiciones de medida que garanticen una corriente tune estable
no tienen por qué ser las mismas que aguellas que proporcionan una sefid STM-REBIC
apreciable, por lo que es necesario en cada caso particular buscar un compromiso entre
ambas.

En la figura 2.8 se muestra un esquema dd dispositivo experimenta utilizado en las

medidas STM-REBIC. La punta dd STM se dtlda entre los dos contactos éhmicos
fabricados en la superficie de la muestra. Mediante dos hilos de oro de 50 um de diametro,
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la muestra se conecta a un amplificador de corriente (Keithley 428) a través de uno de los
pasamuros de la cmara dd SEM. El resto dd montge es andogo ad empleado en una
medida REBIC convenciond. Eda vez, la sefid del amplificador se lleva a la entrada de un
cand externo de la dectronica de STM en vez de a un cand externo dd SEM. La sefid
gue e introduce en este cana ha de ser una sefid de voltge comprendida entre+3V'y — 3
V, dendo € ruido caracterigtico de la dectronica inferior a 0.1 V. Como se ha mencionado
con anterioridad, € maximo voltge de polarizacion puntamuestra que se puede aplicar

con d sgemautilizado esde* 150 V.

STM

CONTACTOS OHMICOS

-

[~
DEFECTOS % MUESTRA

CARGADOS

AMPLIFICADOR

DE CORRIENTE PC DE ADQUISICION
DE DATOS

ELECTRONICA DEL STM

Figura 2.8 Esquema del montaje utilizado para la adquisicion de imagenes STM-REBIC.

El equipo permite obtener de forma smulténea y en tiempo red las imagenes de
topografia y STM-REBIC. Las condiciones de medida Optimas dependen dd materia que

Se esté estudiando y pueden variar también de unaregidn a otra de la muestra.
2.2.6 Catodoluminiscencia en campo préoximo (NF-CL).

Una de las poshilidades que s presentan paa ampliar la técnica de
catodoluminiscencia en un SEM de forma que se aumente la resolucidn espacid que se

puede dcanzar supone extender edta técnica a las llamadas microscopias de campo
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proximo (Scanning Probe Microscopies, SPM) 2 que incluyen tanto a la microscopia tinel
de barrido como a la microscopia de fuerzas en sus didintas variantes. Como se ha
mencionado anteriormente, esta resolucion espacid depende dd didmetro de haz de
eectrones, d tamaio dd volumen de generacion y la longitud de difuson de los
portadores minoritarios dentro dd materia. Por tanto, la extension puede redizarse de dos
formas, bien excitando en campo préximo y detectando la sefid luminiscente en campo
lgano, este seria € caso cuando se utilizase un STM, o bien excitando en campo lgano y
detectando la sefid en campo préximo, que es o que ocurre en la técnica denominada

catodol uminiscencia en campo proximo (Near- Field Cathodoluminescence, NF-CL).

En la técnica NF-CL, se utiliza € haz de un microscopio eectrénico de barrido para
la generacion de los pares eectrén-hueco dentro dd materid y la sefid luminiscente
procedente de la muestra se recoge utilizando la fibra Optica de un microscopio éptico de
barrido en campo préximo (Scanning Near-Field Optical Microscope, SNOM). Como
ocurre en edta técnica, la resolucion espacia que se obtiene dependerd Unicamente del
tamafio de la apertura de la fibra y la distancia entre la muedtra y la punta (ver ref. 62).
Ademés, también es posible obtener las imégenes de topografia correspondientes a las
imégenes de NF-CL ya que, gracias a un sstema de piezoeléctricos, la punta de SNOM

actlia como sonda de un microscopio en modo de fuerzalateral.

Las medidas que se presentan en este trabgo se redlizaron en @ Departamento de
Electronica de la Bergische Universté Wuppertd (Alemania) utilizando un prototipo de
SPM TopoMetrix Observer para SEM que incluye una cabeza de SNOM. Este sstema se
encuentra colocado en € portamuestras del microscopio eectrénico de barrido (CamScan
S2). La muestra se excita con @ haz de eectrones de forma congtante mientras e rediza
el barido de la fibra dptica a través de sstema de piezoeléctricos dd SPM. Las puntas
edan fabricadas de fibra de vidrio, se dfilan edirando en cdiente y, a continuacion, se
recubren con auminio. Para obtener la gpertura nanométrica, se cortan unos 10 nm de su
extremo utilizando un haz de iones enfocado. La separacion entre la punta y la muestra se
controla utilizando & método descrito por K. Karai y R. D. Grober 3, la fibra dptica se
pega a una de los lados e un digpason de cuarzo, para excitar la resonancia mecanica del

mismo, éste s monta sobre un tubo piezoeléctrico ceramico. El sstema se hace oscilar
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paddo a la supeficie de la muedra, de forma que, d aoroximarse a su supeficie, la
amplitud de la vibracidn varia. La sefid de esta vibracion se recoge y e lleva a un sstema
de mediciéon “lock — in” que, junto con un dstema eectronico de retroaimentacion,
permite obtener la imagen de topografia de la muestra. La sefid de CL se recoge a traves
de la fibra'y se mide con un fotomultiplicador (Hamamatsu S20) que se encuentra pegado a
una de las ventanas ddl SEM. La sefid eéctrica que se obtiene se lleva a la dectrénica de
control ded SPM de manera que se pueden obtener smultaneamente las imagenes de
topografia y de CL. La figura 2.9 muestra un esquema de este montgje experimenta. Se
puede encontrar una descripcion mas detdlada ddl dispostivo utilizado en d trabgo

redlizado por R. M. Cramer y col.

PC DE ADQUISICION DE DATOS

ELECTRONICA DEL SNOM

DATOS DE TOPOGRAFIA

A
\
\
\
\ ) FOTOMULTIPLICADOR
/\ N FIBRA OPTICA
\ DATOS
HAZDE “\ , DE NF-CL
ELECTRONES . ¥~ PIEZOELECTRICO DE
DEL SEM \ LA PUNTA
AN
\\ ‘\ PUNTA DEL SNOM l
\ -_
— |
MUESTRA -

AMPLIFICADOR

¥~ PIEZOELECTRICOS
DE LA MUESTRA

Figura 2.9. Esquema del dispositivo experimental utilizado para la realizacion de las medidas de la técnica
NF-CL.
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Capitulo 3
Caracterizacion de monocristales de ZnSe en

el microscopio electronico de barrido.

A lo largo de este capitulo se describen los resultados obtenidos en monocristales
de ZnSe. Como s ha descrito anteriormente, los cristaes investigados se obtuvieron por
recrigaizacion en fase sdlida a partir de muestras policrigtdinas crecidas por CVD. La
recrigalizacion se llevd a cabo en diferentes atmosferas, con sobrepresiones de 10 6 5 am
de Sey 2 am de Ar. Para la caracterizacion de diches muedtras, se utilizaron las técnicas
de CL, REBIC y WDX en & microscopio eectronico de barrido.

3.1. Estudio de la influencia de las condiciones de recristalizacion en la estructura de

defectos.

Los monocriddes de ZnSe tienen como aplicacion fundamentd su  utilizacion
como sudratos epitaxides, en este sentido, la recrigtdizacion en fase sdlida puede ser una
técnica adecuada para obtener muestras de ata cdidad que puedan utilizarse con este fin.
Sin embargo, es necesario establecer los procesos que tienen lugar durante @ tratamiento y
gue pueden afectar a la edtructura de defectos dd materid y, por tanto, a la cdidad fina de
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las muedtras obtenidas. En d presente trabgo, se han estudiado cuatro tipos de cristales
diferentes,  primero de dlos se utiliz6 como muestra de referencia ya que no habia sdo
sometido d tratamiento de recrigtdizacion. Los monocristaes recristdizados se obtuvieron
en digintas amddferas, la sobrepreson de Ar (amésfera inerte) se utilizd para poder
inveigar de forma aidada d tratamiento térmico, de forma que la estructura de defectos
0lo s viera dterada por € aumento de temperatura y preson y sn que se actuase de
ningin modo en la estequiometria del material. Las dos sobrepresiones de Se (5 y 10 am,
respectivamente) se emplearon con d fin de actuar sobre una de las dos subredes que
forman d materid y, asi, provocar un cambio en las condiciones estequiométricas de las

muestras.

La edtructura find de defectos de las muedtras s ha investigado mediante la
catodoluminiscencia en @ microscopio eectronico de barrido ya que, como describimos en
e capitulo anterior, la técnica permite tanto un andiss egpacid como espectrd de la
emison de luminiscencia dd materid asociada a los defectos exigentes en las muestras.
Ademés, la CL se ha utilizado en numerosas ocasones en € ZnSe, por lo que los
conocimientos sobre las bandas que componen su espectro de CL y las asociaciones que
exigen entre estas componentes y determinados defectos son muy amplios. Parece claro,
entonces, que esdta herramienta puede ser muy Util en la caracterizacion de las muestras
investigadas y nos va a permitir estudiar con detdle las propiedades luminiscentes de los

monocristales de ZnSe recrigtdizados en fase sdlida.

Se han redizado tanto imagenes como espectros de CL en los rangos visble e
infrarrojo dd materia Sn recridadizar (muestras de referencia) y dd materia recristdizado
en las didintas aimédferas. Los espectros de luminiscencia se han adquirido a digtintas
temperaturas y utilizando la técnica de CL con resolucion tempord en € rango visble. De
eda forma, se obtiene la informacidn necesaria para identificar determinados defectos en d
materia tras la recrigtdizacion, asi como para estudiar € comportamiento de las bandas de

emision con latemperaturay su comportamiento cinético.
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Resultados

Las muedras de referencia son policrigdes con granos de forma irregular de
tamafio gproximado de 10 um. Esta estructura puede observarse en las imégenes de CL ded
rango visble [fig. 3.1 (a)]. En dlas, se gorecia un contraste negro correspondiente a las
fronteras de grano, asi como puntos oscuros en € interior de los granos que, posiblemente,
s deban a la exigencia de didocaciones aidadas en € interior de los mismos. Ademas, 2
observa una estructura de celdas de didocaciones. Estas estructuras son muy COmMunes en
semiconductores y se producen con objeto de liberar tensiones en & materia ©° °°.

Tras @ proceso de recrigtdizacion, las imagenes de CL reflgan cambios en la
estructura de granos que se hacen mas grandes. Ahora, se pueden apreciar tres conjuntos de
lineas oscuras pardelas entre S, los dhgulos que forman estas familias de lineas son de,
aproximadamente, 90° y 60° [fig. 3.1 (b)]. Edtas lineas no se observan en las imégenes de
topografia redizadas con d SEM (no mostradas aqui), por 1o que, debido a que siguen
direcciones crigaogréficas determinadas, podemos afirmar que se trata de bandas de
dedizamiento de didocaciones, es decir, los planos crigdogréficos en los que las
didocaciones s han movido durante € tratamiento térmico. En la estructura de zincblenda
caracteristica de este materia, estos planos de dedizamiento son los [110] 7 que forman
entre si ahgulos como los que observamos en las imégenes de CL. Estas bandas son mas

abundantes y se definen mejor en las muestras sometidas a mayor sobrepresiéon de Se.

Figura 3.1. Imdgenes de CL en el rango visible de (a) una muestra sin recristalizar y (b) una muestra
recristalizada en atmosfera de selenio.
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Se han redlizado espectros de CL en € visble de todas las muestras investigadas.
Con objeto de optimizar la emisidn correspondiente a borde de banda o la correspondiente
a los nivees profundos dd materid, se redizaron espectros con diferente densdad de
excitacion; dta denddad de excitacion en @ primer caso y bga denddad de excitacion en
e segundo. Este cambio se rediza desenfocando € haz de eectrones sobre la muestra de
forma que disminuye @ nimero de eectrones inyectados por unidad de &ea Los nivees
profundos condituyen trampas eectronicas muy eficientes, pero su concentracion es bga
Cuando la densdad de excitacion es devada, edtas trampas = llenan y se saturan, los
electrones en exceso que no pueden ser atrapados por estos centros producen la aparicion
de la emison dd borde de banda. Al disminuir la densdad de excitacion, son menos los
electrones inyectados por lo que los niveles profundos no llegan a saturarse y por lo tanto
el exceso de eectrones que se recombina a través dd borde de banda es menor. De esta
forma la intensdad de la emisién del borde de banda también decrece y se pueden observar
con mayor claridad las bandas correspondientes a los defectos. Este tipo de efecto se ha
observado en otros semiconductores compuestos, tanto 11l —V ®8 como 11- VI %)y sesude
utilizar en la caracterizacion de defectos de estos materiaes.

Los espectros de CL de las muedtras sin recridadizar se presentan en la figura 3.2,
En d espectro de la parte (a), dta densdad de excitacion, se observa una emisién intensa
centrada en 2.84 €V correspondiente a borde de banda, una emision en 2.64 eV con un
hombro en 252 eV y una banda complga en la zona de centros profundos que se extiende
desde 1.9 hasta 24 eV. Al disminuir la densdad de excitacion, parte (b), la intensidad
relaiva de la emisién del borde de banda es menor y se puede resolver la componente de
252 V. Ademés, continlia observéndose la banda de niveles profundos que pasa a ser la
dominante con d méximo en 224 eV, su deconvolucion demuedra la exigencia de d
menos tres componentes dentro de esta emisién cuyos picos se encuentran centrados en
220,227y 2.32¢€V.
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Figura 3.2. Espectros de CL adquiridos a 85 K en una muestra microcristalina en condiciones de (a) alta densidad de
excitacion y (b) baja densidad de excitacion.

Se han tomado, también, los espectros de CL a didtintas temperaturas. En la figura
3.3 se presentan dichos espectros. Hasta una temperatura de 95 K, aproximadamente, las
bandas asociadas a centros profundos son més intensas que las emisones de borde de
banda, sn embargo, por encima de esa temperatura, € borde de banda crece en intensidad
relativa, hasta que se llega a 200 K, en donde es la Unica emision que se puede apreciar en
el espectro. En todo momento, las dos componentes centradas en 2.52 y 2.62 eV aparecen
resudtas, aunque la intensdad de la emison de menor energia decrece més répido con la
temperatura. Por otra parte, se observa que la emision del borde de banda se desplaza a

menores energia a medida que latemperatura aumenta.
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85 K

INTENSIDAD DE CL (u.a.)

(a)

1.5I o I2.|0I o I2.|5I
ENERGIA (eV)

3.0

Figura 3.3. Evolucion con la temperatura del espectro de las muestras de referencia realizado en

condiciones de baja densidad de excitacion.

La figura 3.4 muedtra la variacion con la temperatura de la intensdad de las bandas
centradas en 252 y 264 eV de los policristades de referencia Segin € moddo de

coordenada configuraciona, la intenddad de una banda de emison variaa con la

temperatura siguiendo una relacion exponencial dd tipo *°:

Io

e E o
l+cexpe- —=
‘ pg kT o

I =

donde ¢ es una congtante y E es la energia de activacion térmica del proceso. Por tanto, con

objeto de linedlizar la dependencia de la intensdad con la temperatura, se ha representado

Ln (lo/l — 1) frente d inverso de la temperatura, tomando Ip = | (85 K). Ademés, se muestra

e gude a los datos experimentales a partir dd que se ha obtenido una estimacion de la

energia de activacion asociada a cada emision.
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1(b)

E=0.07 eV

Ln (1/1 - 1)
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Figura 3.4. Variacion de la intensidad de CL con la temperatura de las bandas de (a) 2.64 eV'y (b) 2.52 eV
en las muestras de referencia. Los valores de E que se presentan se han obtenido a partir del ajuste lineal de
los datos experimentales.

Los espectros tomados en las muedtras recristdlizadas en 5 y 10 am de Se se
presentan en la figura 3.5 (lineas roja y azul, respectivamente), se han representado

también los espectros de los microcristales de referencia para su comparacion.

En la figura 3.5 () se presentan los espectros de las tres muestras en condiciones de
dta densdad de excitacion. Se puede observar un pequefio desplazamiento de la emison
dd borde de banda hacia menores energias en los monocristales recristdizados, asi como
diferencias en las bandas de menor energia (2.0- 2.4 €V), aunque estas diferencias son més

claras en € espectro obtenido con bgja densidad de excitacion.

Al disminuir la densdad de excitacion [fig. 3.5 (b)], € principd cambio observado
en d espectro de los monocristales recrigtdizados es d incremento de la intensdad relativa
de las emisiones en la region entre 24 y 2.5 eV, ede crecimiento es mayor en las muestras
recrigtdizadas en una sobrepreson de Se mayor. Se observa, también, una disminucion de
la intensdad relativa de la emison de 2.36 €V. Ademas, en ambos espectros se resuelve

una componente asociada a centros profundos en torno a2.0 eV.
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Figura 3.5. Espectros de CL adquiridos a 85 K en muestras sin recristalizar (linea negra) y recristalizadas
en 5 (linearoja) y 10 (linea azul) atm de Se tomados con (a) alta densidad de excitacion y (b) baja densidad
de excitacion. El recuadro de la parte (a) muestra una ampliacion de la region de la emision del borde de
banda.
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El hecho de que d comportamiento cinético de cada una de las componentes de la
emisén sea diginto nos permite resolver la edtructura de la banda por medio de las

medidas redlizadas con resolucién tempord.

Paticularizando en la banda de centros profundos, la figura 3.6 representa los
espectros en condiciones de bagja excitacion. Se puede observar claramente la existencia de
digintas bandas y la diferencia en la evolucion de la intensidad de cada una de dlas con €
tiempo de retardo. Cabe resaltar que, en los dos casos, esta presente una emision centrada
en torno a 1.67 €V que no se observa en € espectro de las muestras de referencia. Esta

emision se puede apreciar incluso atiempos de 100 ps.
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La deconvolucion de dichos espectros permite estimar la posicion de cada una de
las diferentes componentes, habiéndose encontrado hasta sSiete bandas de emisén en la
region comprendida entre 1.9 y 2.6 €V cuyos maximos estan centrados en 1.90, 2.03, 2.20,
235, 245, 252 y 262 eV. En la figura 3.7 se presentan estas deconvoluciones en las
muestras recristaizadas en una sobrepresion de 5 atm de Se, la linea negra corresponde a
espectro experimental, se han degido para la representacion e espectro adquirido en
estado estacionario y los adquiridos con tiempos de retardo de 1 ps, 10 pusy 10 ms.

(a) Total (b)
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Figura 3.7. Deconvolucion de los espectros de CL adquiridos a 85 K en una muestra recristalizada en 5 atm
de Se y tomados (a) en estado estacionario, (b) con un tiempo de retardo de 1 us, (c) con un tiempo de
retardo de 10 us y (d) con un tiempo de retardo de 10 ms. La linea negra corresponde al espectro
experimental, los ajustes realizados se obtuvieron con un indice de correlacion en torno a 0.999.
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En las muedras recrigalizadas en una sobrepresén de 10 am de Se las
deconvoluciones de los espectros presentan seis bandas en la region de centros profundos
con maximos en 1.90, 2. 00, 2.20, 2.30, 2.45 y 2.59 eV, aproximadamente. Estos espectros
junto con los resultados de la deconvolucion se presentan en la figura 3.8, s2 muestran

tanto @ espectro adquirido en estado estacionario como los obtenidos con tiempos de

retardo de 1 ps, 10 psy 100 ps.
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Figura 3.8. Deconvolucion de los espectros de CL adquiridos a 85 K en una muestra recristalizada en 10
atm de Se y tomados (a) en estado estacionario, (b) con un tiempo de retardo de 1 us, (c) con un tiempo de
retardo de 10 us y (d) con un tiempo de retardo de 100 us. La linea negra corresponde al espectro
experimental, los ajustes realizados se obtuvieron con un indice de correlacion en torno a 0.999.
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La deconvolucion de los espectros permite observar, también, agunas diferencias
en d comportamiento de las digtintas bandas. Cuando se rediza @ espectro con tiempos de
retardo superiores a 10 ps en @ monocrista recrigtdizado en 5 am de Se gparece la
emision de 2.62 eV [fig. 3.7. (c)], este hecho parece indicar que la componente de menor
energia es mas intensa y su tiempo de vida més corto. Sn embargo, en las muedtras
recrigtdizadas en 10 am de Se, no llega a observarse para ningin tiempo de retardo la
emison de 2.62 eV. La emison de 245 eV gparece con una intensdad relativa mayor en
la recrigdizada a mayor sobrepreson, de hecho, en € espectro tomado a 10 ps [fig.
3.8.(C)] se aprecia un hombro en esta energia, ago que no es posible hacer en ninguno de
los espectros del monocrigtd recristdizado en 5 atm. En ambos casos, esta banda dga de
observarse a partir de los 100 ps, aproximadamente. La banda de 2.35 €V esta presente en
los dos cristdes aunque, quiza, en la muestra de 10 am su intensdad sea un poco menor.
En @ rango de energias entre 1.8 y 2.2 €V, exisen varias componentes, como hemos
mencionado antes, aunque, debido a que se encuentran muy proximas unas a otras, es

dificil precisar cud de dlas eslamas intensa en cada caso.

La evolucion con la temperatura del espectro tomado con bga densdad de
excitacion de las muestras recristaizadas en las distintas sobrepresones de Se se muedtra
en la figura 3.9. De nuevo, se puede apreciar € carécter complejo de las bandas asociadas a
defectos, asi como d digtinto comportamiento que presenta cada un de las emisiones
exigentes. Mientras que a bga temperatura las bandas dominantes se encuentran en €
intervao comprendido entre 23 y 26 €V, a temperatura intermedia, las componentes
centradas entre 1.5 y 2.0 eV son las mas intensas. Al dcanzar la temperatura ambiente, €
espectro esta dominado por la banda de 2.0 €V y la emision del borde de banda. Se puede
goreciar que eda Ultima se desplaza hacia menores energias d ir aumentando la
temperatura, como ya ocurria en @ caso de las muedtras de referencia. En @ caso de estos
monocristaes, las emisiones de 252 eV y 2.64 €V no se observan resueltas por 1o que no
ha sdo poshble obtener una estimacion de sus energias de activacion. Por otra parte, la
exigencia de varias componentes muy proximas entre S N0 nos permite separar las
contribuciones de cada una de dlas a la intensidad de CL, adgo que también ocurria d
redizar los espectros con resolucion tempora. Por esta razdn, las representaciones de la

vaiacion de la intensdad con la temperatura no permiten obtener una estimacion de E
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fidble. Sin embargo, se puede observar claramente en las dos muestras recristdizadas cdmo
una de las componentes Stuada en la region en torno a 2.3 €V experimenta una caida

abruptaen suintensdad a acanzar una temperatura aproximada de 150 K.
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Otro conjunto de muestras fue sometido d proceso de recrigtdizacion en una
amésfera inerte (Ar). Los espectros de CL en d rango visble correspondientes se

muestran en la figura 3.10 junto con los de las muestras de referencia. La parte () contiene
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los espectros tomados con ata densdad de excitacion y la (b) los adquiridos con bga

densidad de excitacion.

Al redizar los espectros con dta densidad de excitacion [fig. 3.10 (a)], observamos
gue la emisén del borde de banda se ensancha ligeramente en las muestras recristdizadas.
Respecto a las emisones asociadas a defectos, continlia observandose la banda situada en
25 — 2.6 eV, aunque con menor intensdad relativa respecto a las muestras de referencia.

Lo mismo ocurre en laregion comprendidaentre 2.0y 2.5 eV.

Vemos, por tanto, que los cambios méas importantes tienen lugar en la region de
menor energia, por 1o que se aprecian de forma mas clara en € espectro con bgja densidad
de excitacion [fig. 3.10 (b)], como ya ocurria en @ caso de las muedtras recristaizadas en
Se. Junto con un ligero desplazamiento de la emision dd borde de banda hacia menores
energias, se puede observar un decrecimiento en la intensdad relativa de la componente de
2.62 eV y un aumento relativo de la de 252 eV. En la zona correspondiente a los centros
profundos, la emison de 2.32 eV es la dominante y se define claramente |la banda centrada
en20eV.
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Figura 3.10. Espectros de CL en el rango visible adquiridos a 85 K en una muestra sin recristalizar (linea
negra) y recristalizada en Ar (linea roja) tomados en condiciones de (a) alta densidad de excitacion y (b)
baja densidad de excitacion.
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El andisis de los espectros de CL con resolucion tempora [fig. 3.11] permite
diginguir las componentes existentes en la region de centros profundos. En este caso,
aparecen emisiones en 2.05, 2.20, 2.32, 252 y 2.62 eV. Cabe resdtar que en ninguno de
los espectros redlizados en estas muestras se puede observar la componente de 2.45 eV
presente en los monocristales recristalizados en Se. Por otra parte, se puede comprobar que
la emision de 2.62 eV posee una intensdad relaiva mayor en las muedtras recristdizadas

en Ar que en las sometidas a sobrepresion de Se.

Estacionario

— 1 pus
10 ps
—— 100 ps

INTENSIDAD DE CL (u.a.)

1.5I o I2.0I I2.5 3.0
ENERGIA (eV)

Figura 3.11. Espectros de CL de una muestra recristalizada en Ar tomados a 85 K con baja densidad de
excitacion en estado estacionario y diferentes tiempos de retardo.

La evolucion con la temperatura del espectro de estas muedtras [fig. 3.12] es smilar
a la de las recriddizadas en Se. A bga temperatura, las componentes dominantes se
encuentran en la region entre 2.3 y 2.6 eV, sin embargo, en este caso, las bandas centradas
en 2.2 — 2.3 eV contintan observandose a temperatura intermedia junto con la de 2.0 eV. A
temperatura ambiente, slo se gprecian las bandas de 2.0 eV y la correspondiente a borde
de banda Eda Ultima sufre un desplazamiento de su maximo hacia menor energia a
medida que aumenta la temperatura. Aparece, también, la emison de 1.67 €V que no esta
presente en las muestras de referencia.
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Figura 3.12. Evolucion con la temperatura del espectro adquirido con baja densidad de excitacion de una
muestra recristalizada en atmosfera de Ar.

Debido a que en estas muestras se resudven mgor las distintas emisiones, se ha
podido esimar la energia de activecion a patir de la variacion de la intensdad con la
temperatura, como se hizo en los microcristaes de referencia. La emison entre 25 — 2.6
eV presenta una caida exponenciad con un vaor de E $milar d obtenido en & caso de las
muestras Sin recrigtdizar [fig. 3.13 (@)]. Las bandas de 232 y 1.67 €V muedran dos
regiones linedes diferenciadas a las que s les puede asociar dos vdores digintos de la
energia de activacion [fig. 3.13 (b) y (d)]. En la banda de 2.0 eV s0lo se observa una zona
con comportamiento exponencia seguida de una region cad plana donde la intensidad
apenas varia con latemperatura [fig. 3.13 (c)].

El tipo de dependencia de la intensdad con la temperatura observado para la
emisén de 1.67 eV y para la banda de 25 — 2.6 eV es amilar d que se obtiene en las
muestras  recristdizadas en Se, aunque, como ya s menciond anteriormente, en edas
Ultimas, la exigencia de méas componentes en d espectro dificulta la obtencion de unos
vaores de E exactos. Por otra parte, en todas las muestras recristdlizadas andizadas, la
banda de 1.67 €V muestra un comportamiento en la variacion de la poscion dd maximo
con la temperatura contrario a del borde de banda, es decir, € méximo de intensdad se

desplaza hacia mayores energias a medida que crece latemperatura.
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Figura 3.13 Evolucion de la intensidad con la temperatura de las bandas de (a) 2.5— 2.6 eV, (b) 2.32 eV, (c)
2.0eVy(d) 1.67 eV en una muestra recristalizada en atmosfera de Ar. Se muestran los ajustes lineales
utilizados para estimar la energia de activacion.

Findmente, se han redizado espectros de las muedtras investigadas en € rango
infrarrgjo. En la figura 3.14 pueden observarse estos espectros de las muestras de

referencia y las recrigtdizadas en Se. En la parte () se representan los espectros adquiridos
con dta densdad de excitacion. El espectro de los microcristales presenta una banda ancha

que = extiende desde 0.7 eV hasta 1.6 €V y que incluye varias componentes cuyos

maximos se encuentran ubicados en torno a 0.9, 1.1 y 1.3 eV, respectivamente. Se puede
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también apreciar una emison centrada en 1.55 eV. Después de la recrigadizacion, aumenta
la intensdad de las emisones comprendidas entre 1.2 y 1.8 eV y se resudven tres picos
stuados en 1.3, 14 y 15 eV, goroximadamente. Podemos apreciar que a medida que la
sobrepresion de Se aumenta, la componente de 1.5 €V crece en intensidad. Por € contrario,

enlazonade0.8— 1.1 eV laintensdad cae en las muestras recristalizadss.

En & espectro de las muedtras de referencia adquirido con bga densdad de
excitacion [fig. 3.14 (b), linea negra], la banda de menor energia continlla sendo la
dominante, Sn embargo, hay un aumento en la intensdad relativa de las emisones Stuadas
en la region comprendida entre 1.4 y 1.7 €V, lo que permite resolver dos componentes
Stuadas en 1.45 y 1.65 eV, respectivamente. En las muestras recristaizadas (liness roja y
azul), la intensdad es mayor en la regién comprendida entre 1.1y 1.8 eV y se resuelven,
claramente, los picos de 1.35 y 1.5 eV, ademas, se puede apreciar un pequefio hombro en
torno a 1.25 eV. La componente de mayor energia dentro de esta banda complga
corresponde a la emision de 1.67 €V que ya mencionabamos d describir los espectros en €
rango visble [fig. 3.6]. Por otra pate, en la zona de menor energia, Si que existen
diferencias claras entre las dos muedtras recriddizadas. En la muedtra recristdizada en 5
am de Se aparece una banda en torno a 0.9 eV con un hombro arededor de 0.8 eV, la
intensdad relativa de estas componentes es smilar a la de la emison de mayor energia
Sn embargo, d redizar la recrigdizacion en 10 am de Se esta banda de 09 eV

desaparece y s0lo se aprecia un pequefio hombro en 0.8 €V.
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Referencia (a)
Se 5
Se 10

INTENSIDAD DE CL (u.a.)

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
ENERGIA (eV)

(b)

INTENSIDAD DE CL (u.a.)

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
ENERGIA (eV)

Figura 3.14. Comparacion de los espectros de CL en el rango infrarrojo de las muestras sin recristalizar
(linea negra), recristalizada en 5 atm de Se (linea roja) y en 10 atm de Se (linea azul) adquiridos a 85 K en
condiciones de (a) alta densidad de excitacion y (b) baja densidad de excitacion.

La figura 3.15 muedtra los espectros de CL en € rango infrarrojo obtenidos en las
muestras recristalizadas en Ar, se presentan también bs de las muestras de referencia para
su comparacion. Puede observarse como @ espectro es muy similar d adquirido en los
monocristales sometidos a una sobrepresidon de 5 am de Se. Las emisones dominantes se
encuentran en la region entre 1.3 y 1.7 €V tanto en los espectros redizados en condiciones

65



Capitulo 3. Caracterizacion de monocristales de ZnSe en el SEM

de ata densdad de excitacion (parte @ como en los adquiridos con bagja densdad de
excitacion (parte b).

En la parte (), vemos como las intensdades relativas de las componentes de 1.45 y
1.55 eV crecen después de la recrigtalizacion. La componente de 1.3 eV apenas varia y,
como ocurria en las recrigdizadas en Se, las emisones Stuadas en la region comprendida

entre 0.8y 1.1 eV no aparecen.

Al disminuir la densdad de excitacion [fig. 3.15 (b)], no exsen cambios
significativos en la regién de mayor energia. Pero, en la zona de menor energia, aparecen
tras la recrigtdizacion las emisiones de 0.8 y 0.9 €V que ya veianos en las muestras
recrigalizadas en 5 am de Se. Sin embargo, en € caso de la recrigdizacion en Ar, estas

componentes presentan unaintensidad relativa menor que la que encontramos entonces.

Referencia

" (a) (b)

INTENSIDAD DE CL (u.a.)
INTENSIDAD DE CL (u.a.)

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
ENERGIA (eV) ENERGIA (eV)

Figura 3.15. Espectros de CL en el rango infrarrojo adquiridos a 85 K en una muestra de referencia (linea
negra) y una recristalizada en Ar (linea roja) en condiciones de (a) alta y (b) baja densidad de excitacion.

Discusion de resultados

El comportamiento que se ha descrito anteriormente es muy complgo y no se

puede atribuir a un Unico efecto, Sno que debe tenerse en cuenta la combinacion de varios
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factores que influyen en las emisones luminiscentes observadas. El recocido que se
produce durante e proceso de recristalizacion puede provocar cambios importantes en la
digtribucién y edructura de los defectos puntuaes, que, ademas, dependerdn de las
condiciones en las que se haya redizado d tratamiento. Por otra parte, como ya se discutio
en d capitulo anterior, & proceso de recrigtdizacion necesita de la existencia de un cierto
grado de deformacion en € materid, lo que influye en la ditribucion de defectos puntuaes
y puede inducir la gparicion de defectos estructurdes extensos y @ movimiento de los que

ya exigentes.

Bl ZnSe presenta dos bandas relacionadas con la existencia de didocaciones,
conocidas en la literatura como bandas Y y Sy que se encuentran centradas en 2.62 y 2.52
eV, respectivamente "% "2, En concreto, la banda Y se aribuye a un efecto de decoracion
por defectos puntuaes cerca de las didocaciones y no a la didocacion en s misma .
Como se puede gpreciar en la figura 3.2, en los espectros de las muestras sin recrigtalizar
estan presentes ambas bandas, aunque no son las dominantes. Debido a que estas muestras
son policrigalines, cabe esperar que existan didocaciones tanto en las fronteras de grano
como de forma aidada en d interior de los propios granos. ESto se observa en las imégenes
de catodoluminiscencia [fig. 3.1 (a)] en las que los puntos negros localizados dentro de los
granos corresponderian a estas didocaciones aidadas y las paredes o zonas oscuras a las

celdas de didocaciones que hemos mencionado anteriormente.

En las muestras recrigtdizadas, tanto en sobrepreson de Ar como de Se, las
emisones de la region entre 25y 2.6 €V gparecen con una intenddad relativa mayor. Este
hecho no implica que sea mayor & nimero de didocaciones. S bien puede suceder que
bge la intensgdad de las otras emisiones produciendo un aumento de la intensdad relativa
de la region entre 25 y 2.6 eV, otra poshilidad es que las didocaciones se hayan
redigtribuido de forma que se encuentren en € entorno adecuado para formar los centros
responsables de dichas trangciones. En paticular, en las muedras de referencia las
didocaciones se encuentran mayoritariamente en las fronteras de grano donde d dto grado
de desorden que puede tener lugar imposihilita la formacidn de estos centros. Por otro lado,
la evolucion de la intenddad de CL con la temperatura no permite digtinguir entre las

contribuciones correspondientes a cada una de dlas [figs. 3.9 y 3.11]. Este hecho puede
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deberse a que los vaores de la energia de activacion térmica de ambas bandas son muy
smilares, como se ha podido comprobar en € caso de las muedtras de referencia, en las
gque ambas bandas aparecen resudtas y donde los vaores estimados de E son,
efectivamente, muy parecidos (fig. 3.4). Sn embargo, en los espectros de las muestras
recrigtdizadas Si que se puede apreciar que la banda que aparece en esta region entre 2.5y
2.6 eV aparece ligeramente desplazada hacia la zona de menos energia [figs. 3.5 (b) y 3.10
(b)] lo que pone de manifiesto que la emison de 252 eV es, en todos los casos, més
intensa que la de 2.62 €V. Los procesos de difuson que tienen lugar durante € recocido
pueden inducir la redidribucion de los defectos puntudes adrededor de las didocaciones,
de manera que las atmésferas de Cottrell pueden disolverse parcidmente o reordenarse
provocando € decrecimiento en la intensdad de la banda Y que se observa La migracion
de defectos no sdlo se vera favorecida por d efecto térmico, sino también por la exisencia
de deformacion pléstica durante € proceso de recristdizacion. Las imégenes de
catodoluminiscencia de las muestras recriddizadas [fig. 3.1 (b)] refuerzan la idea de que
esta deformacion plagtica juega un papel importante en € proceso de recrigtdizacion. En
edas iméagenes, £ observan, claramente, bandas de dedizamiento que, como s ha
mencionado anteriormente, se definen mgor y son més aundantes en los monocristales

sometidos a una mayor sobrepresion.

Ademés, S los defectos que inicidmente se encuentran ligados a las didocaciones
de redistribuyen, pueden actuar en procesos de recombinacion digintos. En particular, en
las muestras recristaizadas se observa un desplazamiento de la emision dd borde de banda
hacia menores energias que puede deberse d hecho de que estos defectos puntuaes pasen a
formar centros poco profundos involucrados en trandgciones con energia ligeramente

inferior aladd intervalo de energias prohibidas.

Respecto a la banda correspondiente a los niveles profundos, € ZnSe presenta
varias componentes relacionadas con diferentes defectos puntuales existentes en las dos
subredes dd materid. Los espectros mostrados en la figura 35 (b) reflgan un
decrecimiento de las componentes de mayor energia de esta banda después de la
recrigdizacion en Se. Al redizar los espectros de CL con resolucion tempord en las

muedtras recristdlizadas en 5 am de Se, se ha podido comprobar la existencia de dos
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emisiones centradas en torno a 2.36 y 2.45. La primera de dlas aparece también en las
muestras recristdizadas en Ar, mientras que no eta presente en las muedtras sometidas a
mayor sobrepresion de Se. Este comportamiento indica que esta componente puede estar
asociada a la exigencia de los niveles relacionados con la Vs. El recocido en Se
provocaria la aniquilacion de este tipo de defectos y la congguiente disminucion de la
intensdad de esta banda, este efecto serd més acusado en los monocristales recristalizados
en una sobrepresOn mayor. A través de medidas de DLTS (Deep Leve Trasent
Spectroscopy), varios autores han encontrado tres niveles relacionados con la Ve que dan
lugar a transiciones en d intervalo comprendido entre 236 y 2.44 eV "> 7 7 de acuerdo

con lo observado en nuestro caso.

El comportamiento de la componente de 245 eV es diferente. En este caso, la
emision gpenas e gprecia en las muestras recocidas en Ar y la intensdad es mayor a
aumentar la sobrepresion de Se. En la literatura, se cita la existencia de dos bandas ligadas
ala presencia de Cu en d material Stuadas en torno a 2.3-2.4 y 1.90 eV que se denominan
banda verde y banda roja del Cu, respectivamente " 7" 78 7 Seqiin los estudios redlizados
por Stringfellow y Bube ", € recocido en Se favorece la aparicion de la emision verde del
Cu, por lo que podria relacionarse la banda de 2.45 eV que se observa en las muedtras
recristalizadas con esta emisién verde dd Cu. Ademas, @ comportamiento observado en la
variacion de la intensdad de CL de las muedtras recocidas en Se en la region de 2.3-2.4 eV
en la que existe una caida abrupta en torno a 150 K, corrobora esta idea ya que los
resultados obtenidos por los mismos autores muestran que la banda verde dd Cu sufre un

bloqueo térmico a esta misma temperatura.

En los espectros de los monocristales recrigtaizados en Ar (fig. 3.10), se observa
gue la intensdad relativa de la banda de 2.0 eV crece después dd tratamiento térmico.
Aungue no se puede descartar la poshilidad de que la concentracion de vacantes de Zn
cambie durante @ recocido, este comportamiento también se puede explicar sobre la base
de la migracion de los @omos de Cu hacia posiciones sudtitucionales en la subred de Zn. El
centro Cuz, es d responsable de la banda roja de Cu, mientras que la banda verde se
genera por la aparicion de complejo Vo, — Cu 7" 78, por tanto, la migracion de los d&omos

de Cu paa rellenar las podiciones dd Zn vacias explicaria la reduccidén de la intensidad
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reativa de la banda verde respecto de la de la roja De hecho, como se ha mencionado
anteriormente, en las muestras recristalizadas en una mayor sobrepreson de Se la banda

verde posee unaintensdad relaivamayor.

En la evolucion de la intensidad de la banda de 2.0 eV con la temperatura [fig.3.13
(0], se oObservan dos regiones diferenciadas. La primera de dlas muestra un
comportamiento lined a partir dd cud se ha redizado una etimacion de la energia de
activacion. A partir de 120 K goroximadamente, la variacion es muy pequefia,
observandose una linea recta con una pendiente muy cercana a cero. La presencia de estas
dos regiones indica que son dos los centros responsables de esta transicion con distintos
vaores de E. El hecho de que exista una region con pendiente cas nula podria indicar que
uno de los centros es un nivel poco profundo. La figura 3.16 muedtra la Situacion
suponiendo que € nivel desde @ cud se produce la transicion es un donador. La trangcion
se produciria entonces entre dos niveles, d nivel superior debe estar ionizado para que d
bombardear & materia con & haz de dectrones de SEM, sea posible llenarlo. S la energia
de activacion es muy proxima a cero, € nivel debe estar muy cerca de la banda de
conduccién para que a cuaquier temperatura e donador ceda sus electrones a la banda, por
eso debe tratarse de un nive poco profundo. El nivel inferior debe ser profundo como
corresponde a una energia de transicion de 2.0 eV, en edas condiciones, la energia de
activacion térmica representa la energia necesaria para que este centro se encuentre vacio,
es decir, para que un eectron sea capaz de sdtar a €. Este tipo de comportamiento en €
que existen dos energias de activacion se ha observado también en monocristaes de ZnSe
dopados con Ag crecidos por @ método Bridgman 2°, los autores de este trabgjo asocian
cada uno de los vaores de E a la energia de ionizacion térmica del aceptor y € donador

involucrados en latrangcion.
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A Ec
Nivel poco profundo (E @)
2.0eV
EG
Nivel profundo (E@.66¢eV)
v E,

Figura 3.16. Esquema de niveles de energia involucrados en la transicion correspondiente a la emision
luminiscente de 2.0 eV.

En edas mismas muedtras recristdizadas en Ar, se observa también una banda
centrada en torno a 2.32 €V. En los espectros obtenidos con resolucion tempord, se
resudven dos emisones en etta region Stuadas en 22 y 232 €V. La primera de dlas
gparece en todas las muestra andizadas. En la zona del espectro comprendida entre 1.9 y
2.3 €V, s han detectado por diversas técnicas varias emisones en d ZnSe asociades a
diferentes complgos del tipo Vzn — impureza, estos niveles sueen denominarse centros A
y dan lugar a digintas bandas de luminiscencia autoactivadas cuya posicion depende del
tipo de impureza que forme & complgio 8" 8 8 Por tanto, se puede suponer que la
componente de 2.2 eV puede ser la banda autoactivada que aparece en este materid. La
segunda emisién se asocia a la presencia de Vg, ya que, como muestran los espectros, la
intensdad de esta banda decrece d recocer en aimdsfera de Se. La evolucion de la
intensdad de esta banda con la temperatura [fig. 3.13 (b)] permite obtener dos vaores de
la energia de activacion que corresponderian a cada una de las dos emisiones. Es decir, d
no s podble disinguir las dos bandas en los espectros adquiridos a digtintas
temperaturas, la evolucion de la intensdad con la temperatura puede reflgar d
comportamiento conjunto de las dos bandas. Sin embargo, como las dos energias de
activacion son muy diferentes y d comportamiento con d tiempo de ambas emisiones
también difiere, es poshble separar las dos contribuciones y afirmar que se trata de dos

componentes distintas.

S s comparan los espectros en d rango infrarrojo de las muestras de referencia y

de las recrigtdizadas en Se (fig. 3.14), se observa que tras € proceso de recristdizacion las
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emisones dominantes se encuentran en d intervado 1.3 — 1.7 eV. La intenddad relativa de
la parte de menor energia de esta banda decrece al aumentar la sobrepresion de Se. Los
trabgjos de DLTS redizados por Karai y col. " muestran la existendia de dgunos niveles
relacionados con la vacante de Se que podrian estar involucrados en las transiciones de la
region 1.2 — 1.3 eV, asi como en las dd intervalo 2.1 — 2.3 eV. El comportamiento que se
observa en los espectros de CL esta de acuerdo con la presencia de estos niveles. Después
dd recocido en Se, ambas regiones del espectro (1.2 — 1.3 eV y 2.1 — 2.3 €V) poseen una
intenddad relativa menor, este decrecimiento es més acusado en los monocrigtaes
obtenidos en una sobrepresion de Se mayor. Este hecho va acompafiado de un crecimiento
de las emisones de 1.5-1.7 €V. Esas Ultimas componentes se han observado en trabgos
anteriores y sudlen aribuirse a la presencia de impurezas "> 8. De hecho, en todas las
muestras recristalizadas se observa una banda smilar que crece en intensidad respecto a las
muestras de referencia. Este crecimiento puede deberse a la difuson de impurezas durante
e recocido hacia posiciones de la red en las que formen los centros correspondientes a
dichas emisones. Como ocurre en & caso de la banda de 2.0 eV, la evolucion de la
intensdad con la temperatura presenta dos regiones linedles que dan lugar a dos valores de
la energia de activacion [fig. 3.13 (d)]. De nuevo, los espectros redizados con resolucion
tempora muedran la exigencia de s0lo una emison, 1o que pone de manifieto que son
dos los centros que necesitan estar activos para que se produzca la trangicion y tendriamos
una Stuacion similar a la descrita en la figura 3.16, aunque en este caso uno de los dos
niveles no esta tan cercano d borde de banda, ya que la energia de activacion ya no es tan
proxima a cero. Por otra parte, la posicion ded maximo de esta banda se desplaza hacia
mayores energias d aumentar la temperatura, comportamiento contrario d que sguen las
emisones dd borde de banda. Este tipo de comportamiento sugiere la posibilidad de que la
trandcion se produzca entre un nive exciteado y € fundamentd de la misma impureza. A
medida que la temperatura aumenta, crece la probabilidad de que estén poblados niveles
excitados de mayor energia y, de este modo, la trangcion tendria lugar con una energia

mayor. Edta Situacion se exquematiza en lafigura 3.17.

72



Capitulo 3. Caracterizacion de monocristales de ZnSe en el SEM

A Ec
— } Niveles excitados
E; 1.7 eV
Nivel fundamental
v EV

Figura 3.17. Esquema de niveles de energia donde se muestra la situacion correspondiente a la emision de
1.5 1.6 eV, a medida que aumenta la temperatura la poblaciéon de los niveles excitados sera mayor y, por
tanto, la transicion se realizard a una energia también mayor.

En los espectros tomados en condiciones de bga excitacion [fig. 3.14 (b)], los
monocristales obtenidos en 5 atm de Se presentan una banda resudlta en la region entre 0.8
y 11 eV. Esta banda contiene varias componentes, la mas intensa de dlas se encuentra
centrada en torno a 0.95 eV y puede observarse otro pico en 0.84 eV. Estas energias son
compatibles con trangciones en las que edtarian involucrados dos niveles relacionados con
el Cu cuyas posciones dentro de intervalo de energias prohibidas se han determinado
mediante ODMR (Opticaly Detected Magnetic Resonance) ’’. Sin embargo, estas
emisones no £ observan en las muestras recristdizadas en mayor sobrepresion de Se y
edan presentes, pero con menor intenddad, en las obtenidas en Ar. Aunque edas
diferencias en los espectros de las muestras recristdizadas podrian asociarse a cambios en
la edtructura de los defectos puntuaes que podrian ocurrir durante d tratamiento térmico,
s necestarian trabgos adiciondes en ese sentido para poder explicar este
comportamiento.

3.2. Estudio de la formacion de maclas de recristalizacion.

El proceso de recrigtdizacion en fase solida necesta que exisan tensiones en €
interior del materid ya que éstas condituyen la fuerza motriz dd proceso. Una de las
formas en que edas tensones s rdgan es mediante la formacion de maclas de
recrigaizacion. En deaciones metdicas y en semiconductores no polares, etas maclas
tienen un ato grado de coherencia con € resto dd cristd y, por tanto, no suelen presentar

diferencias en sus propiedades eéctricas. Sin embargo, cuando € materiad sobre € que se
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rediza la recrigtdizacion es compuesto y polar (como es € caso dd ZnSe), estos defectos
extensos, y en paticular sus fronteras, poseen diferentes propiedades de recombinacion
eectronica En ede trabgo se han utilizado la catodoluminiscencia y REBIC en d
microscopio eectronico de barrido con € fin de estudiar estas propiedades. También se
han redizado mapas de microandids de rayos X para andizar las posbles diferencias en la
estequiometria asociadas a la existencia de estas maclas.

Resultados

Después dd tratamiento térmico, se pueden observar maclas de recrigtdizacion en
todas las muedtras investigadas, sn embargo, en los monocristales obtenidos en atmosfera
de Ar, estas maclas son mayores y més abundantes. Por otra parte, las medidas de CL y
REBIC revelan que € comportamiento eéctrico de las fronteras de las maclas es diferente

de unas muestras a otras.

En las muestras recriddizadas en Ar, las fronteras de las maclas presentan un
contraste negro en las iméagenes de CL, mientras que en las medidas REBIC se observa €
tipico contraste negro — blanco caracteristico de la presencia de defectos cargados (fig.
3.18). Por otra parte, los mapas de microandisis de rayos X (partes ¢ y d de la misma
figurd) revelan la exisencia de un decrecimiento acusado de la concentracion de Se en d
entorno de estas fronteras. En € caso dd Zn, también es posible observar un decrecimiento

en la concentracion de este emento, pero es menos claro que parae Se.
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Fleg
F

100 pm S

4y

Figura 3.18. Imdagenes de CL (a), REBIC (b) y WDX de Se (c) y de Zn (d) de las fronteras de macla en las
muestras recristalizadas en Ar. Los tonos azules en (c) y (d) corresponden a un menor contenido del
elemento analizado. Las flechas indican posiciones iguales dentro de la frontera.

En viga de los resultados obtenidos en los mapas de rayos X, se han redizado
espectros de CL en puntos locdizados en las fronteras de las maclas. En la figura 3.19 se
muestra uno de estos espectros junto con € obtenido en una zona fuera de la frontera,
ambos tomados en condiciones de dta densidad de excitacion. Las diferencias se producen
en las emisones asociadas a niveles profundos. Puede observarse que las componentes
comprendidas entre 23 y 24 €V presentan una intensdad relativa mayor en € espectro

tomado en la frontera de macla
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Fuera de la frontera
Dentro de la frontera

INTENSIDAD DE CL (u.a.)

I1.5I o I2.Iol - I2|.5I o I3.ol
ENERGIA (eV)

Figura 3.19. Espectros de CL tomados a 85 K y en condiciones de alta densidad de excitacion adquiridos
fuera (linea negra) y dentro (linea roja) de una frontera de macla en una muestra recristalizada en Ar.

Los monocristdes obtenidos en las didintas amésferas de Se presentan un
comportamiento cuditativo muy smilar, aunque las diferencias que s obsarvan en la
muestra recristalizada en mayor sobrepresdon son menos acusades. Las fronteras que
limitan los dos lados de una misma macla poseen diferencias en su estequiometria. Los
mapas de rayos X muestran este efecto (fig. 3.20). La frontera dd lado derecho de la
imagen (d), que se ha marcado con una flecha negra, aparece en tonos azules esto significa
gue exhibe una fdta de Se. En € caso de la frontera dd otro lado (marcada con una flecha
blanca) se presenta en tonos rojos y, por tanto, tiene un exceso de este eemento. Sin
embargo, € contenido de Zn apenas varia en las fronteras, asi que no se muestran las
imégenes correspondientes, Unicamente cabe mencionar que se puede apreciar un pequefio

descenso de su concentracion en d interior de lamacla

Puede observarse, también, que € contraste de CL en las fronteras ricas en Se es
més oscuro [fig. 3.20 (@), flecha blanca], de hecho, los espectros adquiridos en puntos
locdizados de edte tipo de fronteras, que mosraremos a continuacion, revelan una
intensdad de emison menor. La sefid REBIC de edtas fronteras muestra, de nuevo, €

contraste blanco — negro en € que la linea negra pasa a sr més oscura a medida que se
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aumenta la intensdad de excitacion (partes (b) y (¢) de la misma figura). En las fronteras
pobres en Se, € contraste oscuro de las imégenes de CL no es tan marcado como en las
ricas en Se [fig. 3.20 (a), flecha negra). Por otra parte, en las medidas REBIC no se observa
el contraste blanco — negro, sino que las fronteras aparecen como lineas negras cuyo

contragte disminuye d aumentar |as condiciones de excitacion.

.
=
1

/ ] Ei|:||_|m | L

Figura 3.20. Imagenes de (a) CL, REBIC en condiciones de (b) baja excitacion y (c) alta excitacion y (d)
mapa de WDX de Se en ambos tipos de fronteras de macla en una muestra recristalizada en 5 atm de Se. Los
tonos azules en (d) corresponden a un menor contenido de Se. Las flechas indican ambos tipos de fronteras.
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Las diferencias exigentes entre los pefiles de la sefid REBIC de un tipo de
frontera y otro, ad como los cambios que experimentan los mismos d vaia las
condiciones de excitacion se pueden obsarvar en la figura 321. En €dla, s puede
comprobar [0 mencionado anteriormente, la frontera rica en Se (flecha blanca de lafigura
3.20) presenta un contraste blanco — negro cuya parte negra se hace mayor d aumentar la
excitacion. Por d contrario, la frontera deficitaria en Se (flecha negra de la figura 3.20) da

un contraste negro que pasaa ser menos acusado a aumentar la excitacion.

Baja excitacién (a) Baja excitacion (b)
— | ——Alta excitacion —~ | —Alta excitacidn
S S
2 2
Q O
o0 a8)]
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o o
- -
< <
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Figura 3.21. Perfiles de seiial REBIC realizados sobre las lineas azul y verde marcadas en las imdgenes (b)
y (c) de la figura 3.20. La linea negra representa la sefial adquirida en condiciones de baja excitacion
mientras que la negra corresponde a alta excitacion. La parte (a) corresponde a los perfiles sobre una

frontera rica en Se y la (b) sobre una deficitaria en Se.

Dexde € punto de vista de los espectros de CL, la caracteristica mas importante
encontrada es € incremento, respecto a borde de banda, de la intensdad de las bandas
asociadas a las didocaciones (las bandas Y y S que mencionabamos en la seccion anterior
del presente capitulo) en los espectros adquiridos en puntos locdizados de las fronteras.
Asmismo, se puede apreciar un ligero aumento de la intensidad en torno a 2.2 — 2.3 eV. La
figura 3.22 muestra estos espectros tomados en los dos tipos de fronteras asi como €
adquirido en una zona fuera de las maclas. Se observa, ademas, que la intensdad de
emison en las fronteras ricas en Se es menor que en las otras, ago que podiamos apreciar

también en lasimagenes de CL que mostrdbamos anteriormente [fig. 3.20 (a)].
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Figura 3.22. Espectros de CL adquiridos a 85 K fuera (linea negra) y dentro (lineas roja y azul) de ambos
tipos de fronteras de macla en una muestra recristalizada en 5 atm de Se.

En estas muestras s ha podido observar la stuacion particular en la que las
fronteras de las maclas estédn en contacto con una subfrontera de grano. En este caso, la
frontera de grano en s misma no presenta diferencias en la estequiometria, como muestran
los mapas de rayos X [fig. 3.21 (d)], sSn embargo, € segmento que et en contacto con la
frontera de macla presenta un enriquecimiento de Se. Se han redizado imagenes de CL con
resolucion tempord para poder observar la digribucion de la luminiscencia d variar €
tiempo de retardo. Estas imégenes permiten identificar las zonas de la muestra en la que
exise un mayor nimero de defectos, ya que, para los tiempos de retardo que se han
sdeccionado, las emisones més intensas son las asociadas a niveles profundos, como
mostraban los espectros presentados en la seccion anterior de este capitulo. Estas imégenes
s muestran en la figura 3.23 junto con la adquirida en estado estacionario. El recuadro
azul marcado en la pate (8 indica la zona sobre la que s redizaron € resto de las
imagenes, se indican con una flecha podciones igudes en cada una de las micrografias
parafacilitar lacomprenson de las mismas.

La figura 3.23 () corresponde d estado estacionario, se gprecia claramente €
contraste negro asociado a la subfrontera de grano junto con agunas lineas oscuras

debidas, probablemente, a dafio mecanico resdud. Ademés, la zona dd interior de la
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macla aparece ligeramente mas brillante. Las imé&genes adquiridas con un tiempo de
retardo de 1 pus 'y 100 ps [figs. 3.23 (c) y (d), respectivamente] permiten observar tanto la
subfrontera como zonas atravesadas por lineas con contraste claro y, de nuevo, la zona
interna de la macla méas brillante que su entorno.

Figura 3.23. Imdagenes de CL en (a) estado estacionario, (b) con retardo de 1 us y (c) con retardo de 100 us
y mapa de Se realizado por WDX (d) en una muestra recristalizada en 5 atm de Se. El recuadro azul de la
parte (a) corresponde a la zona donde se adquirieron las otras imdgenes, las flechas indican la misma zona
de la muestra en cada una de las imagenes. Los tonos azules en (d) indican una menor concentracion de Se.

En las muestras recrigaizadas en mayor sobrepresidon de Se las diferencias que se
observan en las zonas en las que hay maclas son menos acusadas. En los mapas de rayos
X, las variaciones en € contenido de Se asociadas a las fronteras de maclas continlian
observéndose, persiste la dternancia entre fronteras ricas y deficitarias en este demento,
aunque € contraste es mas homogéneo. Ocurre o mismo en las imagenes REBIC y CL en

las que las fronteras no producen un contraste tan marcado como en |0s casos anteriores.
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Discusion de resultados

Tanto las imégenes de CL como las obtenidas por REBIC sugieren la presencia de
algun tipo de defecto asociado a estas fronteras que provoque la aparicion de contraste. Los
resultados que se han obtenido muestran claramente que las fronteras de las maclas

presentan un comportamiento eléctrico que afecta fuertemente a las propiedades de
recombinacion eectronica.

En las muestras recrigdizadas en amosfera de Ar, las fronteras de macla presentan
en las imégenes REBIC d tipico contraste blanco — negro. Como menciondbamos en d
capitulo 2, la gparicion de este tipo de contraste REBIC se debe a la existencia en €
materid de defectos eéctricamente activos. Panin y Yakimov 2 redizaron un estudio de
muestras de CdTe, HgCdTe y PbTe con esta técnica, los resultados de este trabgo
muestran que tanto las fronteras de grano como las inclusones y precipitados existentes en
el materiad producen un contraste blanco — negro que se puede atribuir a que & campo
eléctrico tiene direcciones opuestas a ambos lados dd defecto. En muestras policristalinas
de ZnSe, Holt y col. # observaron un contraste similar asociado a las fronteras de grano, en
ede casn, ademés, pudieron comprobar que la sefid procedente de agunas fronteras era
aamétrica y que incluso podia invertirse a lo largo dd mismo defecto, es decir pasar de ser
blanco — negro a negro — blanco. EI modelo de barrera de energia potencia equivaente a la
producida por € defecto cargado fue propuesto por Russel y col. y corresponde a la
provocada por dos barreras Schottky enfrentadas 7. Esta situacion, junto con € contraste

REBIC resultante, se esquematiza en lafigura 3.24.
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Figura 3.24. (a) Esquema de los niveles de energia que se produce cuando en un semiconductor
tipo n aparece un defecto cargado y una barrera de potencial asociada al mismo y (b) contraste REBIC
resultante.

Por otra parte, en las imégenes de CL edtas fronteras provocan un contraste oscuro.
Por tanto, los resultados de ambas técnicas muestran la existencia de actividad eéctrica
relacionada con las fronteras. Este hecho puede deberse a un efecto de decoracion por
defectos puntudes. Los mapas de rayos X redizados en las mismas regiones indican que
exige un marcado decrecimiento del contenido en Se en las fronteras y, también, de
contenido en Zn, aunque ede Ultimo es menos acusado. Esta desviacion en la
estequiometria podria ser la responsable del incremento de la intensdad relativa en la
region entre 2.2 y 2.4 eV observado en los espectros de CL adquiridos en las fronteras, ya
que, como e ha mencionado anteriormente, en estas emisones se encuentran involucrados

varios centros relacionados con las Ve y las Vzp.

Las muedras recriddizadas en atmésfera de Se presentan dos tipos diferentes de

frontera de macla. En € caso de las fronteras de macla que no se encuentran en contacto
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con fronteras de grano, los mapas de rayos X muestran como se dternan las fronteras ricas
en Se con las ddficitarias en este demento. Ambos tipos de fronteras dan lugar a la
gparicion de contragte tanto en CL como en REBIC. Sin embargo, en este dltimo caso, no
se observa d contraste blanco — negro tipico de este tipo de sefid, sino solo lineas oscuras.
Este hecho ha sido observado en otros trabgjos 8 87 en principio, un defecto cargado
produciria Sempre un campo eléctrico drededor y, por consiguiente, un contraste blanco —
negro. Sin embargo, S la barrera asociada d defecto no es smétrica 0 9 se encuentra
inclinada respecto a la direccion de barrido, la sefid REBIC sdlo reflgaria la linea blanca o
la negra En estas imagenes también se observa que d aumentar la excitacion, € contraste
blanco — negro de la frontera rica en Se pasa a ser s6lo negro. De nuevo, esta Situacion se
puede explicar atendiendo a la formacion de la barrera de potencid asociada a defecto
cagado, d aumento de la excitacion es equivdente a gplicar un voltge adiciond a la
muestra, de esta manera, se puede conseguir que una de las barreras de potencid que
existen a los lados del defecto pueda ser superada por los portadores de carga 0 que a un
lado del defecto se consiga doblar las bandas de energia hasta conseguir una situacion de

bandas planas . El esquema que se muestra a continuacion corresponde a esta ituacion.

(@

E. O
= [ )
[
=T
Evy - Defecto cargado

(b)

Figura 3.25. (a) Diagrama
de niveles de energia
producido por la aplicacion
de un voltaje adicional (o
aumento de la excitacion)
sobre un defecto cargado, de
forma que en uno de los
lados se  produce la
condicion de bandas planas
y (b) contraste REBIC
resultante.
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Dede d punto de vista de los espectros de CL, € cambio mas importante que se
observa es d dd incremento relaivo de las emisiones asociadas a las didocaciones. Este
hecho esta de acuerdo con € modelo propuesto por Cutter y col. 2, segiin estos autores la
formacion de maclas en este tipo de materid se debe a la aparicion de didocaciones
parciaes y su paso de forma sucesva a lo largo de planos [111], que son, también, los
planos de macla en esta edructura. La presencia de estas didocaciones parciales podria ir
acompafiada de la aparicion de fdtas de apilamiento, dando lugar a las desviaciones
observadas en la estequiometria. Tanto los mapas de rayos X como los espectros de CL

adquiridos en puntos locaizados de | as fronteras sustentan estaidea.

La Stuacidén que se observa en las fronteras de macla que se encuentran en mntacto
con una frontera de grano es diferente. En las imégenes de CL en estado estacionario y de
REBIC, la frontera de grano da lugar a un contraste oscuro. Sin embargo, d redizar las
imégenes de CL con digtintos tiempos de retardo, se observa una inversén de contraste, la
frontera pasa a dar una linea brillante. Como se mostré en e apartado 3.1. de este capitulo,
las emisones dominantes en los espectros de CL adquiridos fuera del estado estacionario
son aquellas que estan asociadas a la presencia de didocaciones. Por tanto, las zonas
brillantes que se observan en edtas iméagenes corresponderan a regiones en las que existan
este tipo de defectos. Por otro lado, los mapas de microandisis de rayos X muestran que
s0lo la zona de la frontera de grano que se encuentra en contacto con la macla presenta una
desviacion de la estequiometria, de manera que parece que € €efecto de las fronteras de
macla es més importante que € de las fronteras de grano en cuanto a la concentracion de
Seend interior del materid.

Por dltimo, cabe resdtar que en las muedtras recristalizadas en 10 am de Se los
efectos que las fronteras de macla provocan en las sefides de CL, REBIC y WDX son
menos acusados. Este hecho puede deberse a que las diferencias en la estequiometria entre
unas zonas y otras sean menores, la sobrepresion de Se a la que han sido sometidos estos
monocristales es mayor, por lo tanto,  nimero de domos de este eemento que han
podido pasar desde la atmésfera d interior de materid también es mas devado. De eta
forma, € exceso de @omos ha podido difundirse hacia las fronteras de macla deficitarias

en Se provocando que d nimero de defectos puntuaes relacionados con esta subred en
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estas zonas sea menor. Por otra parte, S uno de los lados de la macla dga de tener €
carécter polar tan marcado, € otro debe de hacer lo mismo para poder conservar cierto
grado de neutralidad déctrica en d materid find por lo que tampoco se observarian las
fronteras con exceso de Se que hemos visto anteriormente.
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Capitulo 4

Caracterizacion de monocristales de ZnO

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos en monocristales
de ZnO. Se han utilizado dos tipos de muestras, un conjunto de ellas se obtuvo por
méodo de flujo dcdino y € otro por € méodo hidrotérmico. En ambos casos, las
medidas se han efectuado en las didtintas caras crigtdinas dd materid, utilizando la técnica
de CL en d microscopio eectrénico de barrido, tanto en estado estacionario como con

resolucion temporal, y la microscopiay espectroscopiatune de barrido.

4.1. Estudio de la influencia del método de crecimiento en la estructura de defectos

del ZnO.

Como se ha descrito en € capitulo 2 de la presente memoria, € método por € que
se ha obtenido cada conjunto de monocrigdes es diferente. Tanto las semillas de ZnO
utilizadas, padtillas sinterizadas en las muestras HTT y polvos en @ caso dd méodo de
flyo dcaino, como d ambiente y tratamiento térmico con los que se crecieron pueden
influir en la digtribucion final de defectos de las muestras.
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La catodoluminiscencia y la fotoluminiscencia son técnicas que se han utilizado en
nuMerosas ocasiones para la caracterizacion de ZnO tanto en forma monocristalina como
policrigdina El espectro de luminiscencia tipico de este materia en estado puro presenta
vaias bandas en d rango visble dd espectro. A continuacion resumiremos las

caracteristicas mas importantes de estas bandas asi como € origen de las mismas.

La primera banda que nos encontramos e encuentra en la zona ultravioleta y su
maximo se Stla en torno a 34 eV a la temperatura dd nitrogeno liquido. La informacion
disponible acerca de esta emison es muy amplia, las medidas redizadas a temperaturas
inferiores permiten resolver varias lineas que se aribuyen a trandciones banda — banda,
tanto excitones libres como excitones ligados a impurezas residudes *°, y a transiciones del
tipo donor- aceptor donde los dos niveles son, también, poco profundos 3. Ademés, los
trabgjos de fotoluminiscencia redizados por Sheriff y col. %' sobre monocristaes de ZnO
obtenidos por d método de transporte fisico de vapor a partir de una semilla han mostrado
gue la intensdad reldiva de edta lineas de emisidon varia d cambiar la cara crigdina
expuesta d haz laser. Este hecho pone de manifiesto que € entorno crigtdino loca de los
domos en cada una de las caas es diferente, lo que afecta dgnificativamente d
comportamiento de cada una de las transiciones. Por otra parte, también se ha estudiado €
comportamiento cinético de estas emisiones con |0 que se ha determinado que los tiempos
de vida de las mismas son inferiores a los nanosegundos tanto para € ZnO en forma de

monocristal °% %2 como en polvos de este materia 3.

En la zona verde dd espectro existe otra banda de emisién ancha cuyo maximo se
encuentra centrado entre 2.3 y 2.4 €V. El origen de esta banda ha dado lugar a numerosos
trabgos debido a que la aparicion de la misma se relaciona con la existencia de defectos en
d interior dd materid. En los estudios redizados por Dingle %%, en los que se correlacionan
medidas de fotoluminiscencia y EPR (Electron Paramagnetic Resonance) efectuados sobre
monocristales de ZnO, s aribuye esta banda a la presencia de impurezas de Cu en
posiciones de Zn. Sin embargo, en los Gltimos afios, Vanheusden y col. °, utilizando las
mismas técnicas sobre varios tipos de polvos de ZnO, han encontrado que las \b también
juegan un pape importante en esta emision por 1o que, probablemente, es € complegjo Vo —

Cu d defecto involucrado en la trangcion. Posblemente, la hipdtess més adecuada sea la
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indicada por Reynolds y col. ®® que sugieren que son varios los centros responsables de la
emison, ya que la poscion dd maximo de esta banda no sempre es la misma, variando
ligeramente segin d tipo de muestra y los tratamientos térmicos y de dopado que se hayan
efectuado sobre ela

En los espectros de emison dd ZnO sude gparecer otra banda Ilamada
habitudmente la bada amailla — naranja, centrada en 2.0 eV aproximadamente. Esta
emisén también se aribuye, como en € caso anterior, a la presencia de defectos en €
interior dd materid. Esta banda suele identificarse con una trangcion entre un donor poco
profundo desconocido y un aceptor profundo. Gerbshtein y Zeikin %7 redizaron medidas
de luminiscencia sobre ZnO sometido a diversos tratamientos térmicos, mediante la
comparacion de los espectros obtenidos sobre cada muestra dedujeron que € aceptor
correspondia a b Vz,, Sn embargo, posteriormente, estudios en los que se utilizé la técnica
de ESR (Electrén Spin Resonance) indicaron que era la impureza de Li la responsable de la

emison % %° y esta es |laidea que se acepta en la actualidad.

Findmente, en dgunas ocasiones es posble observar bandas en las regiones dd
rojo e infrarrojo cercano. La emision que aparece en 1.70 eV e ha atribuido a la exigencia
de impurezas residuales, como € Na, y de Vo, 1%. Por otra parte, la adicién de Bi o Mn en
ZnO sinterizado provoca la apaicion de bandas en torno a 1.9 eV %' mientras que la
formacion de centros Fe** en las posiciones del Zn da lugar a una emision Stuada en 1.8

eV, gproximadamente.

En € presente trabgo se han utilizado estos conocimientos para redizar un estudio
de la digtribucion de defectos en cada tipo de monocristal, observandose diferencias
sgnificativas en los procesos de incorporacion de impurezas y en la presencia de defectos
extensos, taes como didocaciones. Los espectros de CL se han adquirido tanto a
temperatura ambiente como a la temperatura del nitrogeno liquido, utilizando la técnica en
edado edtacionario y con resolucion tempord, lo que permite un andiss amplio de las
emisones. A partir de las imégenes de CL, se han correlacionado agunas de las emisiones

observadas con caracteristicas estructura es especificas de las muestras.
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Los monocrides andizados presentan didtintas geometrias, s2 ha redizado €
andiss espectra de las emisones luminiscentes en cada una de las caras crigdinas
presentes en cada tipo de muestra. En d capitulo 1 de la presente memoria describiamos la
estructura hexagond de tipo wurtzita que presenta d ZnO e indicdbamos la posicion de los
planos crigalogréficos més importantes de dicha edtructura [fig. 1.2]. En la figura 4.1.
podemos observar la correspondencia de estos planos en las muestras que se han estudiado,
en la pate (@) se describe la Stuacion en los monocristales obtenidos por @ méodo

hidrotérmico y en la (b) lo que ocurre en los crecidos en flujo dcdino.

(a) +¢ [0001] (b) m [1010]

+p[10L1]
/ -c [0001]

m [1010]
1 +c [0001]

-p[101L]

-c [0001]

Figura 4.1. Esquema de la morfologia de los monocristales estudiados, (a) crecidos por el método
hidrotérmico y (b) crecidos por flujo alcalino. Se indican las distintas caras cristalinas que se han
investigado en cada caso.

S correlacionamos esta figura con la estructura wurtzita, podemos observar que las
caras eliquetadas como +c 'y —p corresponden a planos polares formados por domos de Zn,
mientras que las caras —C y +p estén acabadas en aomos de O. Por € contrario, las caras m
tienen igua nimero de &omos de O y Zn por lo que son no polares. La morfologia de las
muestras obtenidas por € método hidrotérmico permite redizar estudios sobre cuaquiera
de edtas caras, sin embargo, en d caso de los monocristales crecidos en flujo dcaino, solo

es posible efectuar medidas sobre tres de estas caras, +c, -cy m.

El interés de redizar los andiss en las didtintas caras es la comparacion entre las
caracteristicas del materia obtenidas a través de CL y STM y los conocimientos que se
tienen acerca de las diferencias en las propiedades fiscas y quimicas de cada una de estas
superficies, que vienen determinadas por € tipo de @omos que forman cada cara, en
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definitiva por la polaridad. En la literatura podemos encontrar numerosos trabgos que dan

cuenta de estas diferencias. Mariano y Hanneman 12

comprobaron que la respuesta a
atague quimico redizado con una disolucion de HNO; sobre las caras +c, -C 'y m €S
totamente diginta Por una parte, € atague era mas rapido sobre la superficie —c que sobre
las otras y, ademas, la morfologia resultante también diferia En las caras +c, € atague se
produce preferentemente en las zonas en las que las didocaciones intersectan la superficie,
lo que da lugar a una edtructura de pozos hexagonaes, sn embargo, en las caras —, €
atague se produce de forma uniforme en la superficie con lo que se obtiene una estructura
de mesetas. El ataque en las caras m provoca la aparicion de depresiones alargadas con un
vértice apuntando hacia la superficie de Zn. La funcién trabgo de cada una de estas caras

también es diferente, experimentos redizados por Moormann y col. 1%

muestran que los
vaores de esta magnitud a temperatura anbiente para las caras +c, -cy m son 4.25, 495y
464 eV, regpectivamente. Por dltimo, los estudios tedricos redizados por lvanov y
Pollmann 1% demuestran que también la estructura de bandas en la superficie de estas tres
caras es diferente. La aencién que se ha prestado a las propiedades tanto fisicas como
quimicas de las caras p, planos piramiddes, es mucho menor por lo que no hemos

encontrado en laliteraturainformacion acerca de sus propiedades.

Resultados

Los egpectros de luminiscencia adquiridos a 85 K de todas las muestras mnstan de
dos bandas intensas centradas alrededor de 3.4 €V (banda ultravioleta) y 2.3 eV (bandas
verde y naranjd), respectivamente. Como describimos  anteriormente, la  primera
corresponde a las emisones del borde de banda de este materid, mientras que la segunda
eda asociada a recombinacion en niveles profundos provocados por la agparicion de
defectos en @ materid. Edta Ultima es bagtante ancha, 10 que indica la presencia de varias
componentes en dla Como se discutira mas adelante, la intensdad relaiva de las dos
bandas del espectro de CL parece depender tanto del método de crecimiento de los
monocristales como dd tipo de plano atdmico que forma la cara que se estudia En la
figura 4.2 se presentan estos espectros, tomados en los dos tipos de muestras y en las
digtintas caras cristdinas. En ambos tipos de muestra los espectros obtenidos en los planos

basdes y los piramiddes de la misma polaridad son smilares asi que, con objeto de
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amplificar la figura, s0lo se han representado los correspondientes a caras no polares y a
los dos tipos de polaridad. Los espectros adquiridos en los planos formados solo por Zn o

solo por O si son muy diferentes de |os espectros de |os planos prisméticos (no polares).
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Figura 4.2. Espectros de CL adquiridos a 85 K en las diferentes caras de (a) un monocristal obtenido por el
método hidrotérmico y (b) monocristales obtenidos por flujo alcalino.

En la parte (a) de edta figura se comparan los espectros adquiridos en los tres tipos
de caras de las muestras crecidas por € método hidrotérmico. Podemos observar que los
planos polares (+p y +C) presentan una intensidad relativa mayor de la banda de 3.2 eV en
comparacion con lo que ocurre en € caso de las caas m. Ademas, en la region
correspondiente a los niveles profundos, también exigten diferencias, en las caras +p, la
banda naranja es més intensa como indica @ desplazamiento de maximo de la emison
hacia menores anergias. En € caso de los crigtales crecidos en flujo dcdino [parte (b)], las
caras [1010|m presentan una emison ultravioleta intensa, mientras que en las cares
polares, la emison dominante corresponde a la banda verde — naranja. Los espectros
muestran, también, que la intensidad y, en dgunos casos, la posicion de las emisiones ded
borde de banda varia de una muestra a otra, dependiendo del método de crecimiento. En
generd, podemos decir que los cristaes obtenidos por flujo acdino presentan una

intensdad relativa mayor de la emison de 32 €V, ad como € pico desplazado hacia
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menores energias, en comparacion con las muestras HTT. Este hecho se muestra de forma

més claraen lafigura4.3.

En la parte (a) de la figura 4.3 se comparan los espectros adquiridos en las mismas
condiciones experimentales sobre las caras +c (polares) de los dos tipos de muestras. Se
puede observar que mientras que en las muestras HTT la emisidon del borde de banda se
encuentra centrada en 34 eV, en las muedtras crecidas por flujo dcdino eta emisén
presenta su méximo en 3.3 eV, goroximadamente. En la banda asociada a niveles
profundos se aprecia, también, un desplazamiento. En los monocrisales HTT & maximo
esta centrado en 2.3 eV y en los obtenidos por flujo dcaino esta banda esta centrada en 2.4
eV. La pate (b) de la figura presenta la comparacion de los espectros redizados en las
caas m (no polares) de ambas clases de monocristales. En este caso, la diferencia mas
dgnificativa la podemos encontrar en las intensidades relativas de las dos bandas. En las
muestras crecidas en flujo dcdino, la emison dd borde de banda es mucho més intensa
gue la de niveles profundos, por € contrario, en las muestras HTT no se observa borde de
banday la banda de defectos tiene unaintensdad muy ata

(a) Hidrotérmico (b)
—~ |Caras +c [0001 Flujo alcalino —~
‘cé @ |caras m[1010]
=) =)
— —
O @)
L ]
o (@)
()] ()]
< <
o o
) )]
pd =z
L L
= =
Z =
1'.5 2'.0 2?5 3?0 3?5 1'.5 2'.0 2?5 3?0 3.'5
ENERGIA (eV) ENERGIA (eV)

Figura 4.3. Espectros de CL adquiridos a 85 K sobre la cara (a) +c y (b) m de ambos tipos de monocristales.

El comportamiento descrito  anteriormente  sugiere  la presencia de  varias

componentes en las dos emisiones principales observadas en todos los espectros. Con d fin
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de obtener mayor informacion acerca de dichas componentes, se han adquirido los
espectros de CL con resolucion tempora en las distintas caras de los dos tipos de muestras.
La técnica de CL con resolucidon tempord permite separar estas componentes, en funcion
de su comportamiento cinético. La figura 4.4 muestra los espectros tomados a 85 K en los
cristaes crecidos por flujo acaino. En dlos se puede observar que a medida que € tiempo
de retardo es mayor, la banda correspondiente a los niveles profundos se desplaza a
menores energias. En estado estacionario € pico se encuentra centrado drededor de 2.4
eV, a 10us comienza a observarse otra componente centrada en torno a 2.1 €V que pasa a
ser la dominante en @ espectro adquirido con un tiempo de retardo de 100us. Por otra

parte, las emisones correspondientes d borde de banda se observan claramente incluso a

tiempos de retardo de 10 ps.
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Figura 4.4. Espectros de CL
adquiridos a 85 K y diferentes
tiempos de retardo en (a) una
cara m, (b) una cara —c y (d)
una cara +c de muestras
crecidas por flujo alcalino.
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El comportamiento observado en las muestras HTT difiere de forma apreciable del
descrito anteriormente. Los espectros correspondientes se muestran en la figura 4.5. En
este caso, las emisiones ddl borde de banda decaen rdpidamente con € tiempo, se observan
Unicamente en los espectros adquiridos en estado estacionario de los planos polares (+c y
+p). Ademés, la banda de niveles profundos esta centrada en 2.4 €V en d espectro tomado
en edtado edtacionario y se desplaza a 2.1 €V, aproximadamente, en los espectros
adquiridos a tiempos de retardo cortos (1us). Este desplazamiento de la banda es menos
acusado en los espectros adquiridos sobre la cara +p en la que & maximo de la emisién
pasa de 2.2 eV en d estado estacionario hasta 2.1 eV en @ espectro registrado con un

tiempo de retardo de 100 ps.
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- 1us - 1ps
I 10 us c 10 us
S 100 ps Cara m[1010] S 100 us Cara +c[0001]
N N
- -
@) @)
Ll Ll
a a
a a
< <
Q Q
2] 2]
zZ zZ
L L
= =
P P
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
ENERGIA (eV) ENERGIA (eV)
Estado estacionario (C)
1us
~
a 10 ps
3 100 Cara +p[1011]
-
@)
L
2 Figura 4.5. Espectros de CL
< adquiridos a 85 K y
@) diferentes tiempos de
2] retardo en (a) una cara m,
E (b) una cara +c y (c) una
= cara +p de una muestra
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Admismo, = han registrado las variaciones de la intensdad totd de la CL en
funcion dd tiempo de retardo, la figura 4.6 muedtra estas variaciones tomadas en las caras
+C de los dos tipos de muedtras junto con los gjustes exponenciales redlizados para obtener
los tiempos de vida de las emisones. En los monocristales obtenidos por flujo dcalino, se
observan dos componentes exponencides, la primera tiene un tiempo de vida dd orden de
570 ps, mientras que @ de la segunda es del orden de 1.7 ms. Sin embargo, en la muestra
HTT, sdlo es posible observar una componente cuyo tiempo de vida esta en torno a 59 ms.
Edas diferencias en & comportamiento de la sefid de CL tota en las dos clases de cristales
se han obtenido, también, en € resto de caras cristdinas, los vaores de los tiempos de vida

varian de una caraa otra aunque € orden de magnitud obtenido es € mismo.

Experimental (a) Experimental (b)
— Ajuste Ajuste
o _ S
3 t =570 ps 3
t =1.7ms
o 2 o
L
a 0
=) a
S 3
= %
n
z il
|L'—J E
= P
O.O(I)OO 0.0|005 0.0|010 O.dOO 0.(|)05 O.(I)lo 0.615 0.(|)20 0.(;25
TIEMPO DE RETARDO (s) TIEMPO DE RETARDO (s)

Figura 4.6. Variacion de la intensidad total de CL con el tiempo de retardo en las caras +c de un
monocristal obtenido por el método (a) de flujo alcalino y (b) hidrotérmico.

Con € fin de observar la digtribucion de la sefid de CL sobre las muestras, se han
redizado imagenes y espectros de CL en puntos locdizados sobre las digtintas caras. En €
ca0 de los monocrigdes HTT, las imégenes adquiridas no presentan ningln tipo de
contraste de CL, lo que indica que la emision es homogénea a lo largo de la superficie del
cigtd. Por d contrario, en las caras +c de los crigtdes obtenidos en flujo dcdino, las
imégenes de topografia permiten agpreciar agunas edructuras con forma de pozos

hexagondes correspondientes a puntos de emergencia de didocaciones. En la figura 4.7 se
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muestran las imégenes de topografia (parte d@) y de CL (parte b) de uno de estos pozos. Se
puede observar, claramente, una morfologia hexagond relacionada con la estructura de
ede materid y como la emisén de CL no es homogénea en @ entorno del pozo. En la
figura 4.7 (b) se encuentran marcadas las posiciones sobre las que se han redlizado los

espectros de CL.

Figura 4.7. Imdgenes de topografia (a) y CL (b) del punto de emergencia de una dislocacion presente en la
superficie +c de un monocristal obtenido por el método del flujo alcalino. Los numeros en (b) indican las
posiciones en las que se han tomado los espectros de CL presentados en la figura 4.8.

Los espectros de CL obtenidos a temperatura ambiente sobre las posiciones
marcadas en la fig. 4.7 (b) se presentan en la figura 4.8 normalizados a la unidad. Se puede
observar un desplazamiento de las emisiones del borde de banda hacia menores energias a
medida que nos aproximamos d centro del pozo, pasando € maximo desde 3.25 eV en la
posicion 3 hasta 3.14 €V en la posicion 1. Ademas, puede apreciarse que la intensidad
relativa de la banda de niveles profundos varia de una zona a otra, disminuyendo a medida

gue nos degamos del pozo.
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Figura 4.8. Espectros de CL normalizados a la unidad adquiridos a temperatura ambiente sobre las
posiciones marcadas en la figura 4.7 (b).

Discusion de resultados

Como s muedra en las figuras 42 y 4.3, la digribucion espectrd de la
luminiscencia depende tanto dd méodo de crecimiento como de la cara cristdina expuesta
ad haz de dectrones, aunque este segundo factor influye en menor medida. Los dos
conjuntos de monocrigales presentan dos bandas de emison principdes, una banda
ultravioleta y otra verde — naranja. La primera de dlas, que se encuentra centrada en torno
a3.3 — 34 eV, corresponde a las emisiones dd borde de banda e incluye los picos de
recombinacion excitonica y las trandciones relacionadas con los niveles de defectos poco

profundos.

La catodoluminiscencia en estado edtacionario de los dos tipos de monocristales
investigados en este trabgo se ha estudiado previamente. En los monocristales obtenidos
por e méodo hidrotérmico similares a los utilizados por nosotros, Sekiguchi y col. 42
efectuaron medidas de catodoluminiscencia a temperatura ambiente sobre las diferentes
caras crigtainas de las muedtras. Los espectros que redlizaron presentan las mismas bandas
de emisén que hemos encontrado en este trabgo, Sn embargo, existen algunas diferencias

en cuanto a la intensdad relativa de las emisones. En d caso de los monocristades
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obtenidos en flujo acaino, en los trabgjos de Sekiguchi y col. ** 1%° podemos encontrar los
espectros de CL a temperatura ambiente redlizados sobre las caras +c y —, las diferencias
més dgnificativas las hdlaron en la banda de niveles profundos, sn embargo, en los
espectros que mostramos en la figura 4.2 (b) no se pueden gpreciar taes diferencias y son
las emisones del borde de banda las que presentan las diferencias mas importantes.
Ademés, en e presente trabgo se ha podido andizar también € comportamiento de la
luminiscencia en las caras no polares. Por otra parte, gracias a las propias morfologias que
presentan las muestras andizadas, ha sido posible redizar una comparacion entre los

espectros adquiridos en caras idénticas de |os dos tipos de monocristales.

Como ya hemos mencionado, la primera diferencia que encontramos en los
espectros e refiere a la emison de 3.2 — 3.3 eV. Este pico se encuentra desplazado hacia
menores energias y €s mas intenso en las muestras obtenidas en flujo dcdino. Sakagami y

col. 106

midieron la denddad de didocaciones en monocristales obtenidos por € método
hidrotérmico tras someter a las muestras a atagque quimico, los resultados mostraron que
este tipo de aidaes crece cas libre de didocaciones con un vaor de la densdad inferior a
103 cn. Por tanto, parece plausible que la componente de menor energia de la emisién del
borde de banda que se observa en los cristales crecidos por flujo acalino, y que ro aparece
en los crigtdes HTT, esté relacionada con las didocaciones o defectos asociados a las
mismas. De hecho, para la mayoria de los compuestos Il — VI las bandas asociadas a
didocaciones aparecen cerca dd pico de emision del borde de banda. Este es € caso de las
bandas Y y S en d ZnSe mencionadas en € capitulo anterior y también lo que ocurre en
CdTe, en € que esta emision aparece a 0.13 eV del borde de banda, y en ZnTe, cuya banda
Y se encuentra a una distancia de 0.21 €V de la transicién fundamenta °”. La presencia de
eda banda asociada a didocaciones puede provocar los dos efectos mencionados
anteriormente, @ incremento de la intensdad del pico de emison del borde de banda y €

desplazamiento hacia menores energias.

Estos efectos son precisamente |os que se observan en los espectros de CL tomados
en las cercanias dd punto de emergencia de una didocacion (fig. 4.8) lo que apoya la idea
de que son debidos a las didocaciones 0 a los defectos asociados a las mismas. En la parte

exterior a pozo que se muedra en la figura 4.7,  maximo de la emisén = encuentra
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gproximadamente en 3.2 eV, vaor que corresponde a intervalo de energia prohibida de
este maerid a temperatura ambiente, mientras que en la parte interna € pico esta en 3.1
eV. Algunos trabgjos redizados sobre materid sinterizado 1°® y monocristdes 1% de ZnO
sometidos a dafio mecanico muestran un desplazamiento de la emison del borde de banda
en los espectros de CL similar d encontrado en nuestro caso. Por otra parte, en otros
estudios de CL recientes redizados sobre peliculas epitaxides de ZnO obtenidas por PLD
s ha aribuido esta Ultima banda a agun tipo de defecto todavia sin identificar *°. Por
tanto, parece claro que esta nueva emision de 3.1 €V edta relacionada bien con la exigencia

de didocaciones o bien con algun defecto asociado a dichas didocaciones.

Los espectros adquiridos con resolucidn temporal también muestran diferencias
importantes entre ambos monocristales en la zona del espectro de mayor energia En €
ca0 de la muestra HTT (fig. 4.5), la atenuacidn de la intensidad del borde de banda es muy
rgpida. Este hecho estd de acuerdo con los vaores pegquefios que se encuentran en la
literatura para d tiempo de vida de este tipo de emisén. Como ya hemos mencionado
anteriormente, las medidas de fotoluminiscencia redizadas por Sheiff y col. %' sobre
monocristales de ZnO crecidos por SPVT muestran que estos tiempos son inferiores a los
nanosegundos. En los espectros adquiridos con tiempos de retardo largos (por encima de 1
us) en las muestras HTT, no se gprecia ni dquiera un pico resdud en esta posicion. Sin
embargo, los cristales crecidos por € meétodo de flujo adcdino, que tienen una densidad de

disocaciones mayor +3

, muestran una banda que se define de forma clara en eta region,
incluso en los espectros adquiridos para tiempos tan largos como 10 ps (fig. 4.4). Este
tiempo de vida tan largo no es compatible con las transiciones rdpidas banda — banda o las
asociadas a nivees poco profundos, lo que corrobora nuestra hipétess de que las
componentes cercanas d borde de banda estén relacionadas con didocaciones o € entorno
de las mismas que edarian actuando como trampas muy eficientes dando lugar A

comportamiento temporal observado.

Por otra parte, los espectros de CL, tanto en estado estacionario como en funcion
dd tiempo, muestran también diferencias en la emiséon de nivees profundos de los
digintos tipos de muestras. Como se ha mencionado anteriormente, la zona de menor

energia de los espectros congta, en todos los casos, de una banda muy ancha e intensa cuyo
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maximo se encuentra en torno a 2.3 — 2.4 eV. Esta banda es d resultado de la convolucion
de varias componentes entre las que se incluyen las conocidas banda verde y banda naranja
de ZnO de las que habldbamos d inicio de este capitulo. Como ocurre con la emison en €
rango ultravioleta, las diferencias mas dgnificativas entre los espectros de las didtintas
muestras se deben a las condiciones de crecimiento, aunque exisgen también agunas
diferencias que se pueden aribuir a tipo de cara que se encuentra expuesto a haz de

eectrones.

Los resultados obtenidos muestran que la banda naranja es, en comparacion con la
verde, més intensa en las muestras crecidas por @ méodo hidrotérmico [fig. 4.3 (d)]. Esta
banda suele atribuirse a una transicién entre un donor poco profundo desconocido y un
aceptor profundo asociado a la impureza de Li % %°. Esta teoria est4 de acuerdo con €
hecho de que en las muestras obtenidas por € méodo hidrotérmico se produce la
incorporacion de Li durante € crecimiento. Como ya se menciond en € apartado 2.1.2 de
edte trabgo, en d crisol en & que se fabrican los monocrigtdes, se introduce una solucion
acuosa de KOH y LiOH, por lo que esta Ultima puede actuar como fuente de impurezas de
Li.

Aungue los espectros adquiridos en estado estacionario en los monocristaes HTT
muedtran un desplazamiento de la banda de niveles profundos hacia menores energias en
comparacion con los espectros tomados en los monocristales crecidos por flujo acalino,
este desplazamiento es més claro en los espectros redizados con resolucion tempord. Este
hecho se debe a que la banda naranja posee un tiempo de vida mucho més largo que la
banda verde, como demuestran los trabgos de fotoluminiscencia redizados sobre cristales
de ZnO dopados con Cu ' y sobre peiculas delgadas del mismo materid obtenidas por
pulverizacion catddica 2. Las variaciones de la intensidad tota de CL con d tiempo
obtenidas en las muestras HTT [fig. 4.6 (b)] presentan tiempos de vida que varian entre 1 y
60 ms dependiendo de la cara que se estudie. Sin embargo, en & caso de los monocristales
obtenidos por flujo dcaino [fig. 4.6 (8)] se dan dos comportamientos digtintos. Existe una
emison cuyo tiempo de vida varia entre los 300 y los 700 ps y otra componente con
vaores de 6 smilares a los de las muestras HTT (1 — 70 ms), de manera que solo en lbs

espectros adquiridos con tiempos de retardo largos es posible apreciar l1a banda de menor
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energia. Por tanto, puede afirmarse que la componente més répida corresponde a la banda
de 2.4 eV, mientras que la segunda corresponde a la de 2.0 eV. La dispersiéon que se
obtiene en los valores de los tiempos de vida en ZnO se ha atribuido en otros trabgjos a
diferencias en € contenido de impurezas o en la configuracion de los defectos responsables

delas emisiones L.

En cuanto a la dependencia del espectro de CL con la cara cristdina expuesta a haz
de eectrones, conviene recordar que esta influencia es menos acusada que la de método
de crecimiento. Esto es asi ya que para los vaores dd potencia acelerador de eectrones
utilizados en este trabgjo (20 keV) d rango de penetracion dd haz en d ZnO es de 2.74
pum, por tanto la sefid de CL que se recoge proviene de la zona comprendida entre la
superficie dd materid y, goroximadamente, unas 2 um por debgo de dla En esta zona
habra influencia no sblo de la estructura de defectos propia de la cara crigaina que forme
la superficie, sno también de los defectos que existan en € interior dd cristd. No obstante,

existen algunas diferencias que merece la pena sefidar.

En €& caso de las muestras obtenidas por € método hidrotérmico, en las caras
polares, especiamente la formada por &omos de Zn, la banda verde — naranja es intensa 'y
se encuentra desplazada hacia menores energias. La luminiscencia de los planos de O (cy
+p) es de menor intensdad, probablemente debido a la incorporacion de centros no
rediativos en los mismos #?. Ademés, sdlo los planos basales muestran emisién del borde
de banda, aunque relaivamente débil. La ausencia de esta emison del borde de banda en la
cara m puede deberse a la competencia con trangciones que involucren niveles en la region
de 2.3 eV. En los planos prisméticos de las muestras HTT, no se observa la banda naranja
en € espectro adquirido en estado estacionario [fig. 4.2 (8)], lo que sugiere que la polaridad
del plano tiene una influencia importante en la incorporacion de Li durante € proceso de
crecimiento. Edta influencia se puede explicar atendiendo d modelo de crecimiento dd
ZnO propuesto por Wang y col. ' segin d cud las unidades de crecimiento estén
condtituidas por tetraedros de Zn(OH)4*. La polaridad de la cara determinaria s é
tetraedro se incorpora en la superficie a través de su triangulo basal, que tiene carga
negetiva, 0 a través de su vétice superior, que tiene carga postiva. De este modo, las

superficies terminadas en Zn 0 en O se formarian de diginta manera, dando lugar a la
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gparicion de diferentes tipos de defectos 0 a que € proceso de incorporacion de impurezas

tenga digtinta eficiencia, lo que afectaria Significativamente a espectro de CL.

En los monocrigales obtenidos por flujo dcdino, la luminiscencia en los planos
prismaticos esta dominada por la emison de 3.1 eV [fig. 4.2 (b)], lo que indica una mayor
contribucion relativa de las didocaciones a espectro de CL. Por € contrario, en los
espectros realizados sobre los planos polares es la banda asociada a los niveles profundos
la que domina, como ocurre en @ monocristd HTT, aunque, en este caso, la componente
mas intensa corresponde a la banda verde lo que indica que la incorporacion de Li es

menos eficiente en estas muestras.

4.2 Propiedades de recombinacion electronica superficial en monocristales de ZnO.

Con € fin de obtener informacion sobre las propiedades de recombinacion
electronica en la superficie de las muestras de ZnO monocrigadino, se ha utilizado la
técnica de espectroscopia tunel de barrido para caracterizar dichas muestras. Los resultados
de CL que s describen en @ apartado anterior han mostrado que existen diferencias en b
edructura de defectos y en € contenido de impurezas de cada una de las caras crigtdinas.
La microscopia y espectroscopia tunel se presentan como unas técnicas adecuadas para
este estudio puesto que la informacion que se obtiene con dlas proviene de una zona que
abarca las primeras capas atdmicas de la muestra, 10 que permite ampliar € estudio de la
influencia del tipo de cara crigaina en la esructura de defectos de los monocristales de
ZnO. De nuevo, s han estudiado las digtintas caras de los dos tipos de monocrigd y se
relacionan los resultados obtenidos con la morfologia y los tipos de defectos que pueden

gparecer en cada una de las superficies.

Resultados

Las imégenes de topografia adquirides en € STM en & modo de corriente
congtante revelan diferencias notorias entre las caras y entre los diferentes tipos de

muestra. En las caras basdes —c (polares) de los cristales obtenidos por flujo dcalino, estas

imégenes muestran una estructura de terrazas con escaones cuya dtura media gproximada
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es de 17 nm (fig. 4.9). La aparicion de esta estructura escalonada queda reflgada, también,
en las imégenes de topografia adquiridas en & microscopio dectrénico de barrido que se
presentan en la figura 4.10, en este caso, Sh embargo, no es posible obtener la dtura de los
ecalones debido a que la sefid de dectrones secundarios no permite redizar medidas
cuantitetivas en la direccion perpendicular d plano de la muestra. Ademés, debido a la
limitacion en la resolucion laterd dcanzable en d SEM, sdlo se observan las terrazas y
escalones de mayor tamaio, dentro de ellos pueden apreciarse pequefias rugosidades que

corresponderian ala estructura definida que se observacon € STM.

b)

0.0 I0.2I o I0.4I 0.6
DISTANCIA (nm)

Figura 4.9. (a) Imagen de topografia de STM de 2.5x2.5 ,umz adquirida sobre la cara—c de un monocristal
obtenido por flujo alcalino. V,=-1.7 V, I, = 0.45 nA y (b) perfil de alturas correspondiente a la linea negra
marcada en la parte (a).
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Figura 4.10. Imagen de topografia de SEM adquirida sobre la cara—c de un monocristal obtenido por flujo
alcalino.

En las iméagenes de las superficies no polares de este conjunto de muestras (caras m
[1010]) no se aprecia la estructura escalonada. En su lugar, aparecen, dispersos sobre la
superficie, dgunos agujeros dargados con una profundidad de 2 — 3 nm asi como pequefias
protuberancias de iguaes dimensones, € resto de la suerficie es bastante plana De
hecho, en las imégenes de topografia redizadas con € SEM no se observa ninguna
caracteristica apreciable, obteniéndose imégenes sin ningln tipo de contraste excepto en
los bordes del crisd en donde si es posible observar agunos escalones y terrazas bien
definidos. La figura 4.11 (8) muestra una imagen de topografia redizada con € STM sobre
una de estas caras y en la parte (b) se representa € perfil de dturas correspondiente a la
linea negra marcada en la imagen en la que se observa uno de los agujeros que hemos

mencionado.
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Figura 4.11. (a) Imagen de STM de 500x500 nm’ de la cara m de un cristal obtenido por flujo alcalino.
V,=2.2V, 1,=0.3 nA. (b) Perfil de alturas correspondiente a la linea negra marcada en la parte (a).

En las muestras obtenidas por € méodo hidrotérmico, la morfologia de la
superficie de las digintas caras difiere de las observadas en los monocristales obtenidos
por flujo acaino. Las caras basdes y piramidaes son bastante planas, S se comparan con
las de las otras muestras, aunque en agunas zonas de la cara p pueden observarse,
mediante STM, series de surcos con dturas de 2 — 3 nm (fig. 4.12). Por € contrario, las
caras m presentan una superficie muy rugosa en la que no se observan estructuras definidas
(fig. 4.13). Como ocurre en las caras m de los cristales crecidos por flujo acaino, las
imégenes de topografia en d SEM de estas muestras no presentan ningun contraste debido
alafatade resolucion de SEM paravisudizar estas estructuras.
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Figura 4.12. (a) Imagen de STM de 500x500 nm’ de la cara p de un cristal HTT. V,=-2V, 1,=0.5 nA. (b)
Perfil de alturas correspondiente a la linea negra marcada en la parte (a).

Figura 4.13. Imagen de STM de 500x500 nm’ de la cara m de un cristal HTT. V,=-1.8 V, ,=0.2 nA.

Se han utilizado las imégenes de corriente tind que se adquieren mediante la
técnica de CITS en @ microscopio tunel de barrido para obtener los espectros de
conductancia diferencid normaizada de las digtintas caras de los dos tipos de monocristal.
Con edta técnica es posible obtener estas curvas | — V en zonas locdizadas de la superficie.
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Los resultados que se muestran a continuacion son caracteristicos de cada cara cristdina
edudiada y no se han encontrado diferencias notables en los espectros redizados en zonas
digintas de la misma superficie. Como vimos en @ gpartado anterior, en los espectros de
catodoluminiscencia se gpreciaban diferentes emisiones segin cud fuera € tipo de plano
expuesto d haz de dectrones. Edas diferencias etan asociadas a diferencias en la
edructura de defectos y, como era de esperar, e reflgan también en las curvas de
conductancia de las didintas caras. Sin embargo, en las medidas que se presentan a
continuacion no se ha encontrado influencia del modo de crecimiento de las muedtras en €
comportamiento  electronico superficid. Por otra parte, tampoco los rasgos topograficos
presentes en cada una de las caras (escdones, surcos O protuberancias) tienen una
influendia ssemética en los espectros. Estos parecen depender Unicamente del tipo de

aomos en los que terminala cara cristdina andizada.

Para d caso de los planos basales, se han andizado tanto los planos formados por
aomos de Zn como los formados por &omos de O. En los cristdes crecidos en flujo
dcaino, edtas caras se pueden diferenciar gracias a la topografia que presenta la superficie,
seglin Sekiguchi y col. 1%, la superficie +c es rugosa debido a que se encuentra expuesta d
flujo, mientras que la — es bastante plana y presenta escaones. En @ caso de las muedtras
HTT, la propia forma de crigd permite distinguir € tipo de cara que s andiza, como
mostrabamos en lafigura4.1.

B espectro de conductancia diferencia normaizada tipico de la cara [0001] se
muedtra en la figura 4.14. Las curvas revelan la exigencia de un intervao de energias
prohibidas en superficie més edrecho que € caracteristico dd materid masivo, edte
intervalo corresponde a la region de voltge tind aplicado en la que no se detecta corriente.
Los vaores obtenidos varian entre los 0.4 y los 0.8 €V y € comportamiento es € de un
semiconductor intrinseco, ya que la curva es smérica respecto d punto de voltge nulo

(posicion equivalente ala dd nivel de Fermi).
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(di/dvy / (11V)

-2 -1 0 1 2
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Figura 4.14. Espectro de conductancia adquirido sobre una cara—c.

El comportamiento de las caras +c, que estan formadas por Zn y pueden tener, por
tanto, una edructura de defectos digtinta, es diferente. Los espectros de conductancia
adquiridos sobre dlas presentan un intervao de energias prohibidas ligeramente mayor
(alrededor de 1 eV) que @ obtenido en los planos [0001] y, en generd, un comportamiento
tipo n que se detecta por la asmetria de las curvas respecto a la posicion dd nivel de Fermi
(fig. 4.15). Sin embargo, d tipo de conductividad no es uniforme en toda la cara. En los

espectros redlizados sobre pequefios agujeros 0 escalones presentes en esta superficie se

puede observar que la conductividad estipo p.

Area plana
Agujero

Figura 4.15. Espectros de
conductancia realizados
sobre wuna zona plana
1 (linea negra) y un
pequerio agujero (linea

(di/dv) 1 (I1V)

roja) de una cara +c.

3 2 1 o 1 2 3
VOLTAJE TUNEL (V)
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En las caras m, planos no polares [1010], de ambos tipos de monocrigd, los
resultados son similares, a pesar de que las imagenes de topografia obtenidas con  STM
en los dos crigdes presentan una morfologia distinta. En ambos casos, los intervalos de
energia prohibida que se obtienen de los espectros son del orden de 1 €V 0 algo menores,
ademas, d tipo de conductividad superficia es p o intrinseca, como se puede observar en
la curvarepresentada en lafigura 4.16.

(di/dvy /1 (I1V)

-2 I -1 0 1 I 2
VOLTAJE TUNEL (V)

Figura 4.16. Espectro de conductancia realizado sobre una cara m.

Finamente, las curvas adquiridas en didintas posiciones de las caras p revelan una
conductividad tipo n o intrinseca. Sin embargo, las medidas de la zanja de energias
prohibidas presentan una gran disperson, se obtienen valores que varian desde los 0.8 eV

hasta cifras cercanas alas que presenta d materiad masivo.

Discusion de resultados

Las imégenes de STM que £ muedran en ea memoria permiten apreciar las
diferentes caracteristicas morfologicas que aparecen en cada una de las superficies. Como
e ha descrito en € capitulo de técnicas experimentaes, € ssema de STM funciona en €
interior de una camara que posee un vacio del orden de 10 Torr y no en ultra dto vacio

por lo que normamente no se obtienen imagenes con resolucion atdmica. El objetivo de

110



Capitulo 4. Caracterizacion de monocristales de ZnO

las medidas de STM y STS de presente trabgo, sSn embargo, no es d andiss de la
digtribucion atémica de las digtintas caras Sno redizar un estudio de su comportamiento
electrénico locd, comparando unas superficies con otras, asi como las digtintas regiones de
un mismo plano y su podble reacion con caracteristicas morfolOgicas locdes. En
cuaquier caso, en los semiconductores que poseen un intervalo de energias prohibidas
ancho y bga conductividad superficia, como ocurre en € ZnO, @ eevado campo déctrico
gue existe debgjo de la punta tund dtera @ potencid locad en superficie, de manera que se
forma una pequefia zona de carga espacid bgo la punta El tamafio de esta zona de carga
espacia condiciona la resolucion laterd que es posible dcanzar en las imégenes adquiridas
con d STM lo que impide, en muchas ocasiones, observar la estructura atdmica de este
tipo de superficies induso en condiciones de ultra dto vacio % En redidad, sdlo

115

conocemos un trabgo realizado por Parker y col. en € que se haya logrado observar la

estructura atémica de dos de las caras cristainas del ZnO.

Por otra parte, las medidas de espectroscopia tunel que se exponen en la presente
memoria, redizadas en dto vacio, son representativas de 1o que ocurre en la superficie de
materid. Rohrer y Bonndl '* investigaron superficies de ZnO policristdino en muestras
obtenidas por dnterizado a las que s le afiadian digtintos Oxidos y s les sometia a
diferentes procesos de recocido, en su trabgjo se demuestra que la espectroscopia tund es
adecuada para detectar los cambios en la superficie provocados por la segregacion de
impurezas 0 la adsorcién de gases. En particular, encontraron un fuerte comportamiento
rectificante en las curvas | — V adquiridas en are debido a la adsorcion de agua, este
comportamiento desaparecia a redizar las medidas en ato vacio. Los resultados que
mostramos agui no presentan en ningln caso este tipo de curvas rectificantes por lo que
podemos afirmar que en dlos queda reflgado € comportamiento eectronico red de las
superficies andizadas.

En relacion con la morfologia de las caras estudiadas, podemos observar que la cara
—C presenta una suceson de escaones y terrazas que se gorecia tanto en las imagenes de
STM como en las de SEM ([figs. 4.9 y 4.10]. Esta morfologia se ha observado en trabgjos

115, 116

anteriores redizados sobre esta misma superficie y utilizando un STM en ultra dto

vecio, en elos se sugiere la poshbilidad de que la superficie adopte esta configuracion para
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gue se minimice € nimero de enlaces Sn saturar. La estructura que se ha observado en las
imégenes del presente trabgjo corresponderia, por tanto, a la forma més estable de la

superficie, es decir, aguellaque minimizala energia.

En d caso de las caras m [figs. 4.11 (@) y 4.13], la morfologia difiere de un tipo de
muestra a otra, este hecho puede deberse a que en cada uno de los méodos de crecimiento
los crigdes se forman de manera disinta Como hemos vigto, las muestras HTT crecen a
partir de tetraedros de Zn(OH)s? que se van colocando sobre las superficies 2, sn

117 gpbre monocristales de GaN

embargo, segun los estudios redizados por Yamame y col.
obtenidos por un procedimiento de flujo dcdino smilar d utilizado para crecer nuestras
muestras de ZnO, € crecimiento se produce por la nucleacion sucesiva de capas en los
bordes de los crigaes. Estas diferencias en la formacidon de las muestras podria dar lugar a
una morfologia diferente en las superficies no polares. Respecto a las superficies p [fig.
412 (d)], la exigencia de los surcos y crestas que se observan mediante STM podria,

también, aribuirse alaformaen la que crece & monocrigta a partir de lasemilla

Por otra pate, las curvas de conductancia diferencid normdizada muestran,
claramente, diferencias en las propiedades de recombinacion superficid de cada una de las
caras, tanto en d tipo de conductividad en superficie como en los vaores dd intervao de
energias prohibidas que, ademés, no coinciden con lo que se observa con otras técnicas en
e interior dd maerid masivo. Sin embargo, ni d tipo de crecimiento ni la topografia de la
superficie parecen influir de forma Sgnificativa en los espectros obtenidos, es € caracter
polar 0 no polar de la cara 'y € tipo de &omos que forman las mismas los que marcan €

tipo de comportamiento que se observa.

La espectroscopia en é STM se ha utilizado en varias ocasones para caracterizar
tanto materia s$nterizado 1% 118 119 120 como monocristdles 12 de ZnO. Sin embargo, en
ninguno de estos trabgos se ha redlizado un estudio sstemético de las variaciones de las
curvas de conductancia diferencid normdizada en funcion dd tipo de cara que se estudia,
de hecho, no existen trabgos referentes a las propiedades de recombinacion superficia
medidas mediante STM enlascarasmy p ddl ZnO.
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Una de las razones que explicaria las didtintas curvas de conductancia diferencid
normaizada obtenidas en cada caso asi como las diferencias respecto a materiad masivo
puede ser la gparicion de diferentes doblados de bandas en las superficies dd ZnO. En
materides con intervaos de energias prohibidas anchos y una concentracion de portadores
de carga pequefia, como es € caso que nos ocupa, la aparicion de defectos en la superficie
puede dar lugar a que las bandas se doblen y gparezcan sSituaciones diferentes segin sea
tipo de defecto presente y cud sea la posicion dd nivdl de Fermi %2, Los estados
electronicos superficides producen una carga en superficie que se ha de compensar para
poder mantener la condicion de neutrdidad de manera que d sstema sea energéticamente
estable.

Veamos |o que ocurre en @ caso de un semiconductor tipo n como & ZnO. S los
defectos en superficie son aceptores, la carga en superficie es negativa por 1o que en d
interior del materia aparecera una zona de carga espacid postiva. Para compensar esta
carga, debe agparecer una carga positiva en e materia, esto se produce S las bandas se
doblan hacia arriba con d fin de que @ nivel aceptor cruce € nivel de Fermi. De eta forma
se producen dos efectos, decrece € nimero de aceptores cargados y, d mismo tiempo, se
consgue separar de Er d nive de los estados donadores dd materiad masivo por 1o que
éos se vacian de eectrones y se forma una capa de carga espacia postiva de centros
donores ionizados. Ademés, los eectrones libres de la banda de conduccion se degan de la
supeficie y su densdad bga respecto a la dd material masivo. Este tipo de capa de carga
espacia se conoce como capa de empobrecimiento [fig. 4.17 ()] y produce efectos como
los que hemos vido, d nivd de Fermi se desplaza dando lugar a un comportamiento
intrinseco en vez de € tipo n caracterigtico del materid masivo. S la concentracion de
estos aceptores es muy elevada, € doblado hacia arriba serda mayor, & se desplazara més
pudiendo pasar por debgo del nivel de energia intrinseco. En este caso, @ materid en
superficie tendrd un comportamiento tipo p y se obtendra una capa de inversion [fig. 4.17
(b)]. Findmente, s lo que se tiene en superficie son donadores, se producird una carga
superficid podtiva, las bandas de doblaran hacia abgo para conseguir una carga negativa
en € interior dd semiconductor. Por tanto, los eectrones libres de la banda de conduccion
se acumularan por debgo de la superficie lo que dard lugar a una capa de acumulaciéon de

carga [fig. 4.17 (c)]. En este Ultimo caso puede incluso ocurrir, s € doblado es suficiente,
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gue € nivel de Fermi pase por encima dd borde de la banda de conduccion, dando lugar a
un estado de semiconductor degenerado.

(@) (b) (©

EMPOBRECIMIENTO INVERSION ACUMULACION

Figura 4.17. Esquema del doblado de las bandas de energia de un semiconductor tipo n en situacion de (a)
empobrecimiento, (b) inversion y (c) acumulacion donde Ec y Ey son los bordes de las bandas de
conduccion y de valencia, Er el nivel de Fermi y E; el nivel de energia intrinseco. D indica el nivel

energético de los donores en el masivo, As y Ds son los aceptores y donores superficiales, respectivamente.

Los resultados que se presentan en este trabgo pueden explicarse atendiendo a este
efecto ya que en las diferentes caras se forman distintos centros ligados a impurezas y
defectos, bien aceptores o donadores, que dan lugar a las diferencias en d tipo de
conductividad observedo. El vaor dd intervao de energias prohibidas se reduce respecto
a del materia masivo debido alaaparicion de estos estados superficiales.

En las supefices —c, formadas por &omos de O, se observan vaores del intervao
de energias prohibidas en la superficie que varian entre 0.4 y 0.8 eV y d comportamiento
es intrinseco (fig. 4.13). Sin embargo, la otra superficie basa con caracter polar (formada
por a&omos de Zn) presenta una zanja de energias prohibidas ligeramente mayor y un
comportamiento tipo n (fig. 4.14). Este tipo de comportamiento ha sdo observado por
otros autores, Thibado y col. ?' redizaron un estudio experimentd y tedrico de los
espectros de tunel adquiridos en condiciones de ultra dto vacio en ambas caras basdes de
monocristaes de ZnO, sn embargo, no estudiaron las caras m y p que S se han andizado

en d presente trabgo de invedtigacion. Las curvas | — V que obtuvieron muestran la
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ausencia de corriente tund en un rango amplio de voltge aplicado, es decir, intervalos de
energias prohibidas en superficie elevados. En € caso de las superficies formadas por Zn,
este rango correspondia a la region entre — 3 y 1.6 V, pero cambiaba a valores mas
pequefios cuando los espectros se adquirian cerca 0 dentro de las mesetas que se
observaban en las imégenes de topografia. Los espectros redlizados en las superficies de O
presentaban un rango con ausencia de corriente mas pequefio, asi como otras diferencias
que se aribuian a cambios en las propiedades dectronicas locdes de la superficie. Los
autores dd trabgo no discuten € tipo de conduccidn obtenido en cada caso, pero sus datos
indican un resultado smilar d observado en d presente trabgo, las superficies de O
presentan un comportamiento intrinseco con intervaos de energias prohibidas en superficie
edtrechos y las de Zn un comportamiento tipo n con una zanja de energias prohibidas méas
ancha. La dStuacion en edtas dos superficies sera, por tanto, diferente. En los planos —,
exidirdn niveles aceptores con una concentracion dta, 1o que da lugar a una cgpa de
empobrecimiento y a comportamiento intrinseco. Sin embargo, en las caras +c, exidiran
edados en supeficie que pueden provocar la disminucion de la zanja de energias
prohibidas respecto d vaor en € materid masivo, pero en una concentracion insuficiente

para que se forme dicha capa de empobrecimiento.

En cuanto a la discrepancia en los vaores dd intervalo de energias prohibidas
encontrados en nuestro caso y los obtenidos por Thibado y col. *?* hay que tener en cuenta
gue los cdculos redlizados por estos autores se efectuaron a partir de gréficos en los que se
representa la corriente tind frente d voltge aplicado en escda logaritmica, en nuestro
casn, ya hemos mencionado que las medidas de edte intervdo se redizan a partir dd
espectro de conductancia diferencia normalizada. Esta medida permite descartar efectos
producidos por la diferencia en la distancia punta — muestra d variar @ voltge tund por lo
que resulta més fiable. En cudquier caso, parece que los resultados obtenidos en €
presente trabgjo son caracterigticos de este tipo de caras. Si bien los vaores dd intervalo de
energias prohibidas no son exactamente igudes, tanto la comparacion de estos vaores
entre las dos caras como d tipo de conductividad en superficie coinciden con los

encontrados en trabgos anteriores.
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Por otra parte, € hecho de que exista una diferencia en las medidas de las zanjas de
energias prohibidas puede deberse también a que, como ya hemos visto, la concentracion
de los defectos superficides, de las impurezas 0 de las especies adsorbidas varien segin €
tipo de cristad y € modo por € que se hayan obtenido dando lugar a un mayor nimero de
niveles aceptores o donadores en la supeficie De eta forma, son mas los niveles
energéticos vacios dentro del intervalo de energias prohibidas del masvo a los cudes los
electrones procedentes de la punta tinel pueden ir s € voltge tind aplicado es postivo, 0
bien, exisen més niveles llenos desde los que pueden sdir eectrones hecia la punta 9 €
voltge aplicado es negativo.

Como s ha mencionado anteriormente, los espectros redizados en agujeros o
ecaones de la superficie +¢ presentan un comportamiento tipo p, mientras que las &eas
planas son tipo n. Debido a que los agujeros y escalones de las superficies se encuentran
inclinados respecto a la cara +c, la punta tinel puede interaccionar con planos diferentes a
los formado por aomos de Zn, de manera que las curvas recogidas no sean representativas
de esta superficie. Esta situacion es andloga a la que Thibado y col. 2 encontraron en los
espectros adquiridos en las proximidades de las mesetas existentes en la superficie +c del
ZnO, en edtas posciones, los intervalos de energias prohibidas y d tipo de conductividad
superficid variaban respecto a lo que sucedia en las zonas planas. Algunos de los espectros
que hemos obtenido sobre los agujeros son smilares a los adquiridos sobre las superficies
prismaticas (+p) que muestran comportamiento tipo p. Como ya hemos visto, las imagenes
de topografia de esta Ultima cara presentan una serie de surcos y crestas que pueden
producir diferencias en la orientacion locd a nivel nanométrico. S esto es asi, puede
ocurrir que la punta tinel interaccione con digintos planos atdmicos en cada momento,
dando lugar a la digperson que se obtiene en los vaores dd intervado de energias
prohibidas en este caso y que reflgaria @ comportamiento de los diferentes tipos de plano.
Por tanto, la Stuacion que se produce en los dos casos, agujeros tipo p en la cara +c y

dispersion en las medidas de las caras prisméticas, puede deberse a este efecto.

Por otra parte, ya hemos visto d comienzo de este capitulo que existen trabagjos en

la literatura que muestran que las superficies de Zn y O presentan diferentes propiedades

fiscas y quimicas 10% 193 194 narece claro, entonces, que las propiedades de recombinacion
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superficia han de ser didtintas en cada caso, como muestran las curvas de conductancia
diferencid normaizada obtenidas. Algunas de las caracteridticas espectrdes que se
observan en monocristales de ZnO en la ref. 121 se explican atendiendo a la exigencia de
estados dentro de la zanja de energias prohibidas que se asocian a la presencia de defectos
puntuales en la superficie y en la region cercana a la superficie. Por tanto, debido a que
cada una de las superficies que se han estudiado en € presente trabgo tienen una estructura
diferente y estdn formadas por digintos a&omos, se puede afirmar que las diferencias
observadas tanto en € tipo de conductividad como en € tamafio de la zanja de energias
prohibidas estén provocadas, d menos parcidmente, por las diferencias en la estructura de
defectos puntudes y en la concentracion de impurezas de cada una de las caras. Ademés,
en otros estudios de espectroscopia tunel previos redlizados sobre ceramicas de ZnO, se ha
encontrado que los intervalos de energia prohibida en superficie son diferentes en las
fronteras de grano y en las regiones lgjos de estas fronteras. Rohrer y Bonnell 1*° redlizaron
estudios de espectroscopia tinel en ultra ato vacio sobre muestras varistoras de ZnO y
andizaron la diferencia de las curvas | — V en funcién de la posicion de la punta tine
sobre la muestra. Sus resultados muedtran que d intervalo de energias prohibidas en
superficie en las zonas cercanas a las fronteras de grano es mayor que en € interior de
edos, 1o que asociaron a la existencia de capas de empobrecimiento en las proximidades de
las fronteras. En € caso de muestras de ZnO sinterizadas no dopadas '%°, también se han
encontrado comportamientos diferentes en las curvas de espectroscopia tinel adquiridas en
ato vacio, 9 bien en este caso, los vaores de la zanja de energias prohibidas en las
fronteras son menores que en € interior de los granos. Los autores de este trabgo atribuyen
eda variacion a la diferencia en d tipo de muestra. Parecen clara, por lo tanto, la influencia
que tienen la composicion y las fluctuaciones en la concentracién de defectos sobre los
espectros, y que los vaores de los intervalos de energias prohibidas variaran dependiendo

del método utilizado para obtener las muestras.

Los crigales HTT estudiados en este trabgo se han investigado previamente con €
fin de identificar los defectos que afectan a las propiedades dpticas de este material “?. Los
autores redizaron andiss quimicos mediante ICP (Inductively Coupled Plasma) y AAS
(Atomic Absorption Spectra) para estimar la concentracion de impurezas en cada carg,

pero los resultados que obtuvieron no revelaron ninguna diferenda dgnificativa Sin
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embargo, los resultados de espectroscopia tind que acabamos de discutir nos muestran
que la edtructura de defectos de cada una de las superficies es diferente. S atendemos de
nuevo a los espectros de CL que se han presentado en la seccion anterior de este capitulo
[ver fig. 4.2], podemos comprobar esta hipGtesis y, por lo tanto, concluir que ambas
técnicas, CL y STS, permiten una caracterizacion adecuada de esta edtructura de defectos
end ZnO.
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Capitulo 5

Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO

En este capitulo se describen los resultados que se han obtenido en peliculas
delgadas de ZnO. Las muestras se crecieron por la técnica de deposicion por léser pulsado
sobre sustratos de InP.Fe. Se ha redizado una caracterizacion de la morfologia de las
peliculas, corrdacionando estas caracteristicas con las propiedades luminiscentes de cada
muestra. Para €llo, se han adquirido imagenes de topografia mediante € microscopio tune
de barrido, espectros de catodoluminiscencia en € microscopio eectronico de barrido e
imégenes de luminiscencia mediante la técnica de catodoluminiscencia en campo cercano.
Ademéds, = ha efectuado un estudio de las propiedades de recombinacion electronica
superficid utilizando la espectroscopiaen d STM y latécnicade REBIC — STM.

5.1. Caracterizacion de peliculas de ZnO.

Como se ha descrito en d capitulo 2 de la presente memoria, las peiculas delgadas
de ZnO s obtuvieron mediante la técnica de PLD. Se han utilizado cuatro tipos de
muestras diferentes, crecidas cada una de dlas con digtintos tiempos de deposicion. Esto
hace que cada una de las pdiculas estudiadas presente un tamafio de grano y un grosor
diferentes. Los estudios redlizados por E. Vasco y col. “ demuestran que las peiculas de
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ZnO que se obtienen por este procedimiento presentan dos regimenes de crecimiento bien
diferenciados. Para un tiempo de deposicidn inferior a 2500 s, las muestras se caracterizan
por tener una edtructura granular en la que no existe una orientacion preferente en la
superficie. Sin embargo, € segundo régimen de crecimiento, que se da para tiempos de
deposicion mayores que 3000 s, se caracteriza por € desarrollo de una estructura de granos
con forma piramidd cuyas caras exhiben una morfologia escaonada, ademas, estos granos

crecen, tanto lateralmente como en atura, a medida que aumenta @ tiempo de deposito.

Las muedtras que se han estudiado en € presente trabgo corresponden a ambos
regimenes de crecimiento. Las peliculas etiquetadas como 28 y 26 pertenecen a los dos
extremos del primer régimen, es decir, la 28 corresponde a las primeras fases de
crecimiento, mientras que la 26 se encuentra cerca de paso ad segundo régimen. Las
muestras etiquetadas como 35 y 32 corresponden a los limites inferior y superior de
segundo régimen. La figura 5.1 muedtra un esquema de la evolucion de la crigdinidad de
las muestras en funcidn de ndmero de pulsos para ambos regimenes, asi como las
posiciones que ocupan las muestras estudiadas. Segun los trabgjos previos redlizados por
E. Vasco y col.*> “° sobre estas peliculas, para tiempos de depésito mayores, es decir,
mayor nimero de pulsos, d grado de crigdinidad de las muestras crece. El factor de
crigdinidad se cdculd mediante difraccion de rayos X utilizando las configuraciones
esténdar g-2q vy “w-rocking’, de manera que la crigdinidad se evdud multiplicando la
anchura a media dtura de ambas curvas. De edta forma, se tienen en cuenta tanto las
contribuciones de la digtribucion de parametro de red y d tamafio de grano medio de la

pelicula (curva g-2qg) como la distribucion de la orientacion de los granos (curvaw).
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Figura 5.1. Esquema de la evolucion del grado de cristalinidad en funcion de numero de pulsos laser. Se
puede observar la existencia de dos regimenes de crecimiento y las posiciones que ocupan las muestras
investigadas en el presente trabajo.

La técnica STM nos permite observar de un modo directo la estructura en
supeficie, gracias a la dta resolucién laterd y en dtura que es posible adcanzar. Por otra
parte, s2 han adquirido tanto imégenes como espectros de catodoluminiscencia de las
peliculas con d fin de corrdacionar la edtructura de las mismas con su digribucidon de
defectos y cdidad crisdina Debido a pequefio tamaio de grano que presentan las
peliculas, los granos no se resuelven en las iméagenes de CL obtenidas en d SEM. Por este

motivo, hemos utilizado también la técnica de CL en campo proximo.

Resultados

Las imégenes de topografia adquiridas en € modo de corriente constante ded STM
de la pelicula 28 muestran una edtructura de granos bien definida. Como hemos dicho
anteriormente, eta pelicula corresponde a inicio dd primer régimen de crecimiento, se
espera, por tanto, observar los primeros estados de formacion de los granos. En la figura
5.2 s presenta esta edtructura, puede observarse que la muestra exhibe una morfologia
compacta, sin embargo, en los granos, cuyo tamafio es de gproximadamente 13 nm, no s
observa unaforma definida
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Figura 5.2. Imagen STM de corriente constante de la muestra 28. El tamario de la imagen es de 350x350 nm’
v fue tomada con un voltaje tunel de 1.8 Vy 0.2 nA de I,.

Para comprobar la forma de los granos y poder redizar un perfil de dturas mas
detdlado de la supeficie de esta muestra, se han redizado imégenes a mayor aumento. La
figura 5.3 muestra un detdle de la estructura granular. En la parte (a) se puede observar la
imagen de topografia y en la parte (b) se representa € perfil de dturas redizado sobre las
lineas negra y roja de la micrografia (a). Gracias a este perfil, se puede comprobar que €
tamafio de grano corresponde a que se habia obtenido mediante las medidas de difraccidn
de rayos X de las que habldamos anteriormente > 123, La parte superior de los granos
presenta una morfologia plana, la diferencia de dturas entre esta parte y las fronteras es de
1-2 nm, aproximadamente.
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Figura 5.3. (a) Imagen de topografia en el STM adquirida con V, = -1.8 Ve I, = 0.2 nA, el tamario es de
55x55 nni’, (b) perfiles de altura realizados sobre la imagen anterior, la linea negra representa el perfil
marcado con 1y la roja el indicado con un 2.

En la zona en la que findiza d primer régimen de crecimiento se encuentra la
muestra etiquetada como 26. En este caso, tanto € tamafio de grano como € grosor de la
pelicula son mayores que los de la 28. Las iméagenes de topografia adquiridas con € STM
y los perfiles redizados sobre las mismas [fig. 5.4. () y (b)] corroboran este hecho. Como
vemos, 1os granos tienen un tamafio gproximado de 50 nm. Ademas, se observa que la
parte superior de los granos continlia presentando una superficie plana, aunque, ahora, los
granos son un poco mas dtos, la diferencia de dturas entre la parte centra y € borde de
grano es de unos 45 nm. Ademés, en esta muestra, la formay d tamafio de los granos no
son tan homogéneos, se puede observar que junto con los granos de 50 nm aparecen
algunos granos més peguefios con un tamafio gproximado de 20-30 nm.
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Figura 5.4. (a) Imagen de topografia realizada en el STM de la muestra 26, se utilizé V,=-1.5V e I, =0.15n4,
el tamaiio de drea de barrido es de 300x300 nm’, (b) perfil de alturas realizado sobre la imagen mostrada en
(a), la linea negra corresponde al perfil marcado con un 1y la roja al indicado con un 2.

Las dguientes muestras edudiadas corresponden  d segundo  régimen  de
crecimiento que presentan estas peliculas. Segun las observaciones redizadas por E. Vasco
y col. 446 123y dehido d aumento en d grado de cristdinidad del que habldamos con
anterioridad, se espera que d tamafio de grano continle aumentando, asi como que
comience € desarrollo de estructuras més definidas. La muedtra 35, Stuada en € inicio de
segundo régimen de crecimiento (ver figura 5.1), presenta una estructura granular con
tamafios de grano que varian entre 200 y 230 nm. Las iméagenes de topografia en € STM
permiten obsarvar esta morfologia [fig. 55 (a)]. Sin embargo, se puede observar que la
digtribucion de los tamafios de estos granos no es uniforme, ya que, ademés de los granos
grandes como & marcado en la imagen, existen otros més pequefios con dimensiones de
entre 130 y 170 nm, gproximadamente. Por otra parte, es posible observar que los granos
més grandes presentan un perfil en dturas cuya parte superior dga de ser plana, como se
muestra en la parte (b) de la figura 5.5. También se puede apreciar que |os granos son mas

atos, sendo su dtura de unos 30 nm, gproximadamente.
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Figura 5.5. (a) Imagen de topografia de la muestra 35 adquirida con el STM sobre un drea de barrido de
1.2x1.2 ,umz tomada con Vy=-1.8Vel,= 0.5 nA, (b) perfil de alturas correspondiente a la linea negra
marcada en la imagen (a).

La dltima muestra que se ha estudiado corresponde a extremo superior del segundo
régimen de crecimiento ddl que ya hemos hablado. Como mostrdobamos en la figura 5.1, las
medidas de difraccion de rayos X redlizadas por E. Vasco y col. *° muestran que esta
pelicula es la que presenta una mayor cdidad cristdina, ademas, las imagenes de AFM
redizadas por los mismos autores muestran que en dla los granos adoptan la forma de una
piramide con caras bien definidas. En nuestro caso, las imagenes adquiridas en d modo de
corriente congtante del STM permiten observar como € tamafio de grano ha seguido
aumentando, las dimensiones de los granos en eta muestra varian entre 300 y 600 nm. En
la figura 5.6 se muestra la morfologia caracteristica de esta pelicula, vemos los granos que
se encuentran formando una estructura compacta, sin embargo, como ya ocurria en los dos
casos anteriores, hay una disperson de tamafios de grano, existiendo, de nuevo, agunos

granos més grandes junto con otros de menores dimensiones.
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Figura 5.6. Imagen de topografia adquirida con el STM sobre la muestra 32 en un drea de barrido de
2.5x2.5 ,umzy conV,=-1.8Vel =0.17nA.

Con d fin de obtener una informacion més detdlada de la estructura de los granos
de eta muestra, se han redizado imégenes a més aumentos, de manera que la resolucion
laterd que se dcanza sea mayor. En edtas imégenes, si ha sdo posible encontrar algunas
zonas en las que s obsavan granos con una forma parecida a la hexagond
correspondiente a este tipo de materid. La figura 5.7 muestra uno de estos grancs, se ha
representado la imagen de topogrefia a través de un diagrama de curvas de nivel y s ha

superpuesto un hexagono sobre dla para visuadizar megor la estructura.

Figura 5.7. Diagrama de curvas de nivel de la topografia de un grano de la muestra 32, el tamario de la
imagen es de 625x430 nmzy se adquirio con V;=-1.8 Vel,= 0.17 nA. Se ha representado un hexdgono
superpuesto para mostrar la posible estructura que presenta la base del grano.
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Por otra parte, las imagenes de topografia permiten observar con mas detdle la
forma que tienen las caras de estos granos. En la figura 5.8 (8) se muedra la imagen de
topografia de una &ea de 750x750 nm?, en la parte (b) se representa € perfil de dturas
correspondiente a la linea negra que £ marca en (a). Este perfil sigue una de las caras de
los granos y en é es posible gpreciar que estas caras presentan una estructura de escaones

y terrazas. La dtura de los escaones es de gproximadamente 1.5 nm, mientras que la

anchura de lasterrazas esta en torno a 10 nm.
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Figura 5.8. (a) Imagen de topografia de un drea de 750x750 nm’realizada a V,= -1.8V e I, = 0.2 nA sobre la
muestra 32, (b) perfil de alturas correspondiente a linea negra marcada en la imagen anterior.

Ademas de esta edtructura escalonada, adgunos de los granos que condtituyen esta
pelicula presentan una estructura més fina formada por peguefios puntos de 4-5 nm de
tamafio en los bordes de los escaones que veiamos anteriormente. Esta edtructura se
muestra en la figura 5.9 en donde se puede observar la confluencia de dos granos junto con
la frontera de grano correspondiente. En & grano de la derecha se puede observar
caamente esta estructura de peguefios puntos de la que habldbamos que parece

corresponder con los bordes de las terrazas que forman las caras de los granos.
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Figura 5.9. Imagen de topografia de STM realizada en un drea de 350x350 nm’ en la muestra 32 adquirida
conV,=-1.8Vel=0.2nA.

Los resultados que s han obtenido mediante STM  muedtran diferencias
sgnificativas en la edtructura de la superficie de cada una de las muedtras. En vida de este
hecho, s2 han redizado medidas de catodoluminiscencia en todas las peliculas. En €
capitulo 4, hemos hablado de las observaciones redizadas en monocristdes de ZnO, en
elos la naurdeza y la morfologia de la cara bgo estudio influia en @ espectro de CL
obtenido. Por lo tanto, en € caso de las peliculas, dado que la morfologia de cada muestra
es diferente, parece plausble esperar que esta edtructura afecte a las emisiones
luminiscentes dd materia ya que la digtribucion y naturdeza de los defectos presentes en
cada pdicula puede ser diginta. Este hecho puede dar lugar a que @ espectro de CL de
cada una de elas también difiera En la figura 5.10 se presenta la comparacion de estos
espectros. Pueden apreciarse los digintos comportamientos que exhiben las peliculas tanto
en la zona de mayor energia, correspondiente a las emisiones del borde de banda, como en

lade bgaenergia, en la que se encuentran las bandas asociadas a nivel es profundos.

Todos los espectros se han redizado con las mismas condiciones de excitacion
(voltgje acelerador de 15 kV). Como cabria esperar, la figura muestra que a medida que la
pelicula tiene un grosor mas pequerio, la intensdad de CL también es més bga ya que la

cantidad de materid incluido dentro del volumen de generacion es menor. Las diferencias
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mas importantes las podemos encontrar en las emisiones que se observan para cada
muestra. El espectro realizado sobre la muestra 32 (linea negra de la figura 5.10) consta de
una emision intensa centrada en torno a 3.3 €V, mientras que en la zona de bga energia,
s0lo se puede apreciar una banda centrada gproximadamente en 2 €V que tiene muy bga
intensdad. En la pelicula 35 (linea roja), ademas de la emisén de 3.3 €V, se observa una
banda que es la dominante en € espectro y cuyo maximo se encuentra en 1.9 eV, la forma
aamérica de esta banda junto con la exigencia de adgunos hombros en 2, 23 y 26 eV
sugiere que esta emision incluye varias componentes. El espectro de CL de la muestra 26,
presenta las dos bandas descritas para la 35, Sn embargo, en este caso, la emison de bga
energia se encuentra desplazada hacia menores energias y su maximo et en 1.76 eV.
Ademés, las componentes Stuadas en torno a 2.6 €V tienen una intensidad relaiva mayor
mientras que la de la emisén de 3.3 eV ha disminuido de forma apreciable. Finalmente, en
la muestra 28 (linea azul), no se observan las emisiones de 1.7 — 1.8 eV y crecen de modo
sgnificativo las emisiones de la region comprendida entre 21 y 3 €V. Aungue s continta
gpreciando la emision de 3.3 eV, ahora ya no se observa como una banda resuelta, Sno que

gparece como un hombro de laemision de menor energia.

Muestra 32
Muestra 35

Muestra 26
Muestra 28

X17

INTENSIDAD DE CL (u.a.)

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
ENERGIA (eV)

Figura 5.10. Espectros de CL adquiridos a 85 K y con las mismas condiciones de excitacion (15kV de voltaje
acelerador) sobre cada una de las peliculas delgadas de ZnO. Los numeros indican el factor por el que se
han multiplicado las intensidades de cada espectro con el fin de observar de manera mas clara las
diferencias existentes entre ellos.
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Las imégenes de CL adquiridas en e SEM sobre la pdicula 32 se muestran en la
figura 5.11. La parte (a) de dicha figura corresponde a la topografia y la (b) a la sefid de
luminiscencia En eda Ultima podemos observar un contraste oscuro asociado a las
fronteras de grano y zonas brillantes correspondientes a los granos. Sin embargo, la
resolucion que se dcanza es de agproximadamente 200 nm |o que impide gpreciar con
claridad la digtribucién de la luminiscencia, de hecho, dgunos de los granos que se
obsarvan definidos en la imagen de topografia, como los marcados con la flecha, no se
pueden disinguir claamente en la imagen de CL. Como ya hemos mencionado
anteriormente, la resolucion laterd que se puede dcanzar con la CL en d SEM €5
tipicamente, de 1 pm. No obstante, esta resolucion depende de las condiciones de
excitacion asi como de la longitud de difuson de portadores en @ materid. En € caso que
nos ocupa, € potencial acelerador que se ha utilizado es de 15 kV que corresponde a unas
condiciones experimentaes tipicas, por lo tanto, en visa de la resolucion acanzada, parece
plausble suponer que una disminucion en la longitud de difusén de portadores es la que

permite resolver estas estructuras.

Figura 5.11. Imagenes de topografia (a) y CL (b) de la pelicula32 adquiridas con un voltaje acelerador de
15kV.

Por otra pate, s han redizado también imégenes mediante la técnica de

catodoluminiscencia en campo préximo de las dos peiculas de tamafio de grano mayor.
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Como menciondbamos en d capitulo 2, esta novedosa técnica representa una de las
poshilidades de extensdén de la caodoluminiscencia a las microscopias de campo
proximo. Las peliculas delgadas de ZnO de las que disponemos parecen un sstema
adecuado para comprobar la utilidad de la técnica ya que € tamafio de las caracteristicas
morfolégicas de las mismas se encuentra € rango dd limite de resolucidon de la NF — CL,
tipicamente de 50 nm. De esta forma podremos observar la digtribucion de centros
luminiscentes con mas detdle y corrdacionar los resultados obtenidos con lo observado
mediante la CL convenciond redizada en d SEM. Ademés, la posbilidad de adquirir las
imégenes de luminiscencia y topografia Smultéaneamente permite conocer € tipo de

morfologia superficial asociado d contraste de CL observado

En la figura 5.12 se presentan las imégenes de topografia (parte @) y de NF — CL
(parte b) redizadas sobre la pelicula 35. Para poder observar meor la correspondencia
entre ambas imagenes, ¢ han marcado mediante una linea posiciones equivaentes de la
superficie. La estructura de granos de la que ya hemos hablado se gprecia en la parte ().
En la imagen de luminiscencia, podemos obsarvar que agunas zonas delimitadas por
fronteras de grano, como las mostradas con la lineg, la emison de CL es menos intensg,
por d contrario, agunos de los granos de mayor tamafio, como € marcado con la flecha,
presentan un contraste brillante. Sin embargo, esta correspondencia que indicamos no es
tan clara en las zonas en las que los granos son més pequefios, aqui, la digtribucion de la
luminiscencia es més homogénea y, aungque se observan zonas mas daas y més oscuras,

no es posible identificar dichas zonas con rasgos topograficos concretos.
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Figura 5.12. (a) Imagen de topografia adquirida con la punta del SNOM sobre un drea de 3.2x3.2 um’ de la
pelicula 35 y (b) imagen de NF — CL correspondiente. Las flechas indican posiciones equivalentes de la
superficie.

Las imégenes de la pelicula 32 se muestran en la figura 5.13. La topografia (parte a)
permite observar los granos que, en este caso, presentan una estructura compacta y, en
agunas zonas, ordenados. La imagen de NF — CL (pate b) difiere sgnificativamente ya
que la digtribucion de centros luminiscentes no parece corresponder con la morfologia
granular de la pelicula S bien los granos més grandes y més dtos, como € marcado con la
flecha negra, aparecen con mayor intensddad de luminiscencia, no es poshble observar las
fronteras de grano con claridad. Por otra pate, en € interior de dgunos granos (flecha
azul), la sefid de CL no es homogénea lo que indica que los centros no se reparten de

forma uniforme dentro de dlos.
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Figura 5.13. Imdgenes de topografia (a) y NF — CL (b) realizadas sobre un drea de 5x5 um’ en la pelicula
32. Las flechas indican posiciones equivalentes sobre la superficie.

Discusion de resultados

Los resultados de microscopia tinel de barrido de la superficie de las pdiculas
edudiadas permiten afirmar que exigen diferencias dgnificativas entre elas. Las imégenes
gue se han redizado revelan que cada una de las muesiras tiene diferente tamafio de grano,

ademas, laforma de estos granos también varia.

En las muedtras 28 y 26 que, como hemos visto, pertenecen ad primero de los
regimenes de crecimiento, la superficie posee una edructura en la que los granos son
pequefios y se encuentran en las primeras fases de crecimiento. El tamafio de estos granos
crece con € tiempo de depodsito, aunque, para estas dos peliculas los granos son bastante
planos en su pate més eevada [figs. 5.2 (b) y 53 (b)]. Al pasar d segundo régimen,
muestras 35 y 32, los granos contindan creciendo en las direcciones paraddas a la
superficie dd sudtrato, pero también se observa un cambio en su morfologia Tanto las
imégenes de STM como los perfiles redizados sobre las mismas [figs. 5.5 y 5.6] permiten
observar que los granos comienzan a tener una forma més puntiaguda con caras megor
definidas. Vasco y col. *° redizaron medidas de la variacion de la rugosidad en funcién dd
tamafio de grano. Mientras que para las peliculas crecidas con un nimero de pulsos menor

que 25000 estas dos magnitudes se relacionan mediante una ley de tipo potencia con
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exponente igual a 1, en las muedtras obtenidas con mayor nimero de pulsos € exponente
decrece hagta un vaor aproximado de 0.6. Este hecho indica que en los primeros
momentos de crecimiento, € desarollo en la direccion verticd es mas rgpido que €
crecimiento laterd de los granos. Sin embargo, d llegar d segundo régimen, es mas
importante € crecimiento a lo largo del plano pardelo d sustrato que € que se produce en
el régimen anterior.

Las imégenes de microscopia tinel permiten también observar que d tamafio de
grano no es homogéneo a lo largo de toda la superficie. En todas las peliculas estudiadas,
exigen granos mas pequefios junto a otros de mayores dimensiones. Este hecho es mas
claro en las pdiculas de grosor intermedio (26 y 35). En la muestra 28, en la que los granos
s encuentran en las primeras fases de formacion, las dimensiones de los mismos son mas
homogéness [fig. 5.2], Sn embargo, d aumentar & tiempo de deposito, pueden nuclearse
nuevos granos que tendrdn un tamafio menor. En la pdicula 32 [fig. 5.6], los granos
grandes han seguido creciendo a expensas de los pequefios, de forma que, en esta muestra,
s0lo quedan aquellos que tenian un tamafio mayor.

Ya hemos dicho que d pasar d segundo régimen de crecimiento comienzan a
desarrollarse granos mas puntiagudos con caras megor definidas. Las imagenes redizadas
sobre la pdicula 35 muestran los primeros momentos de la formacion de estos granos, pero
es en la pdicula 32 en la que se puede observar de forma més clara esta morfologia. La
forma de estos granos se puede gpreciar d redizar imégenes de STM en &reas pequefias
(fig. 5.7). Como corresponde a la edructura crigdina de este materid, la base de los
mismos es hexagonal. Por otra parte, los perfiles de dturas redizados sobre las caras de
esos granos [fig. 5.8 (b)] permiten afirmar que presentan una estructura de escaones y
terazas. La dtura de estos escaones, gproximadamente 1nm, corresponderia a dos
parametros de red del ZnO en la direccidon [0001]. Este tipo de estructura escalonada se ha
observado en trabgos anteriores redizados en peliculas de ZnO crecidas sobre zafiro
mediante epitaxia de haces moleculares asistida por laser *%*. Segin los autores de este
trabgo, la superficie dd ZnO depositado presenta una orientacion [0001], es decir, en €
plano basal de la estructura hexagord formado por d&omos de O. Como ya habiamos visto
en d caso de los monocrigtaes, capitulo 4 de la presente memoria, esta superficie presenta
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una morfologia con una densdad ata de escdones y terrazas por lo que los resultados

obtenidos en las pdliculas estarian de acuerdo con estas observaciones.

Por otra parte, en la pelicula 32 las imégenes de topografia redizadas con  STM a
mayores aumentos permiten observar una edtructura més fina formada por pequefios
puntos en los bordes de los escalones (fig. 5.9). Teniendo en cuenta que los bordes de los
ecalones y terazas suden s centros de nucleacion preferente, es posible que esta
edtructura fina reflge las zonas en las que las terrazas continGan creciendo en anchura de

manera que € tamafio de los granos sea cada vez mayor.

Los espectros de luminiscencia (fig. 5.10) corroboran la idea de que a medida que
aumenta @ tiempo de deposito la cdidad de las peliculas es mayor. En la muestra 32 que
tiene @ tamafio de grano més grande y, por tanto, mayor caidad cristaina, € espectro de
CL sdlo presenta una banda intensa centrada en 3.3 €V correspondiente a la emison de
borde de banda ddl ZnO, apenas se pueden gpreciar agunas componentes en la zona de
niveles profundos. Este hecho indica la mayor cdidad de esta peicula ya que la emison

debida a defectos es menos intensa

En las muedtras 35 y 26, la emision del borde de banda bgja su intensidad relativa
respecto a la banda asociada a niveles profundos. Ambas peliculas presentan una emision
intensa en brno a 1.8 — 1.9 eV. Esta emison se ha observado en cristdes de ZnO de dta
cdidad '?° y e asocia a transiciones en las que estarfa involucrado € i6n Fe** situadas en
la subred de Zn. Teniendo en cuenta que las peliculas estudiadas se crecieron sobre INP:Fe,
parece probable que pate dd Fe presente en d sudrato se difunda hacia las peliculas
formando dichos centros, dando lugar a las bandas observadas. Esta banda se puede
goreciar, también, en la muedtra 28, sn embargo, su intensdad relativa es menor. Este
hecho puede deberse a que en esta pelicula, @ tiempo de depdsito es demasiado pequefio
como para que se produzca la difusidon del Fe, de manera que todavia no se hayan formado

los centros correspondientes.

En las dos muestras intermedias, se puede apreciar, también, la gparicion de varias

componentes en la zona comprendida entre 2.2 y 3.1 eV. Edtas emisones van aumentando
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U intenddad relativa a medida que la péicula tiene un grosor y un tamafio de grano
menores, y pasan a s las emisones dominantes en la muestra 28. Las bandas de 2.2y 2.4
eV que aparecen como hombros resueltos en d espectro de esta Ultima pdicula
corresponden a las bandas naranja y verde que hemos observado en los monocristales de
ZnO. Como ya se mencionaba entonces, la primera de elas suele aribuirse a la presencia

98, 99

de la impureza de Li , mientras que la banda verde se relaciona con la presencia de

iones CLP* en las posiciones ddl Zn %4y con laexistenciade Vo *°.

La emison que aparece centrada en torno a 26 €V no se observaba en los
monocristales descritos en € capitulo anterior. Sin embargo, esta componente se ha
detectado en los espectros de fotoluminiscencia redlizados sobre peliculas de ZnO crecidas
también por PLD sobre sustratos de zafiro 2% 127, Segin los autores de estos trabajos, la
emisén provendria de una trandcion entre un aceptor profundo, probablemente la Vzn, y
un donor poco profundo. Atendiendo a edta interpretacion, en las laminas de ZnO con un
tamafio de grano menor, d nimero de defectos nativos, en este caso de \zn, parece ser
mayor ya que, como se observa en los espectros de CL mostrados, la intensidad relativa de
esta banda aumenta en la pelicula 28.

El espectro de CL de las muestras presenta, también, una emision en torno a 2.9 eV
que crece a disminuir € tamaio de grano de la pdicula Esta componente se puede
observar de forma muy daa en la muestra 28 [fig. 5.10 (linea azul)]. Jn y col. 1%
observaron una banda smilar en aguellas muesiras de ZnO obtenido por PLD sobre zafiro
gue tenian peor cdidad cristdina. Segin estos autores, la emision de 2.9 eV se debe a una
trangcion entre la banda de vaencia y un nivel localizado a 0.33 eV por debgo de la banda
de conduccién. Ege Ultimo nivel estd asociado a la presencia de trampas interfaciales
locdizadas en las zonas de empobrecimiento que, como discutiremos més addante, se
forman en las fronteras entres dos granos de ZnO 1%°. En d caso de las pdiculas que hemos
investigado, a medida que € tamafio de grano es menor aumenta € nimero de fronteras de
grano y, por tanto, también la concentracion de este tipo de trampas interfaciales 1o que da

lugar aunaintensidad rlativa de estaemison de 2.9 eV mésdta
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Para terminar con los espectros de CL, cabe resdtar que se puede apreciar, también,
un pequefio ensanchamiento de la zona de menor energia de la emisién del borde de banda
a medida que la pdicula estudiada tiene un grosor menor. En € capitulo anterior de la
presente memoria, habiamos visto que existe una transicion centrada arededor de 3.1 eV,
es decir, muy cercana a la emisén dd borde de banda, que se podia asociar a la presencia
de didocaciones. Los espectros redizados en las peliculas de ZnO, no presentan esta
emison resudta, aunque en las muedtras de grosor intermedio S se agprecia un pequefio
hombro en esta zona. Con € fin de observar este efecto, se muestra en la figura 5.14 una
ampliacion de los espectros de CL en la region de las emisones dd borde de banda. Se
puede spreciar que esta emision de 3.1 eV crece en intensdad reativa a medida que €

grosor de la pdicula disminuye.

Muestra 32
Muestra 35
Muestra 26
Muestra 28|

INTENSIDAD DE CL (u.a.)

28 2.9 3.0 3.1 3.2 33 34 35 3.6 3.7
ENERGIA (eV)

Figura 5.14. Espectros de CL de las peliculas de ZnO en la zona de la emision del borde de banda.

Por lo tanto, este hombro que se observa € puede asociar a la presencia de estos
defectos extensos. Debemos recordar que € sustrato utilizado para obtener las muestras es
InP en la orientacién [100] que posee una edtructura del tipo zinc — blenda, es decir,
clbica, Sn embargo, d ZnO tiene una estructura dd tipo wurtzita, 0 sea, hexagond. Segiin
los estudios redizados por E. Vasco 12, |la superficie de los sustratos utilizados para la
deposicion se encuentra recubierta por una cgpa de 6xido nativo 1n,Os. El Zn metdico que
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proviene de la ablacidén dd blanco es capaz de neutrdizar esta cgpa mediante una reaccion
quimica espontanea en la que se forma @ propio ZnO. De esta manera, € Oxido y las
primeras capas de ZnO formadas actlan de capa de guste entre las dos edtructuras
cigainas. Sin embargo, esta cgpa no tiene una calidad crigaina eevada por lo que d
nimero de didocaciones que se forman para regar las tensones también es grande. Por
otra parte, estas didocaciones pueden propagarse lacia la pelicula de ZnO, no obstante, a
medida que la lamina va aumentando de grosor, su densdad disminuye. En los espectros
de CL vemos este efecto, en las laminas més delgadas, la intenddad relativa en la zona de
3.1 eV es mayor, a medida que € grosor aumenta, esta emison disminuye, hada llegar a la
muestra 32, que tiene un grosor aproximado de 1.4 um, en donde esta componente solo

gparece como un peguefio ensanchamiento de laemision del borde de banda,

Por otra parte, las imagenes de CL en e SEM de la muestra 32 [fig. 5.11] permiten
obsarvar las digribucion de la luminiscencia con una resolucion latera que, como hemos
mencionado, acanza 200 nm gproximadamente. En estas iméagenes, se agprecia que las
fronteras de grano dan un contraste mas oscuro que € interior de los granos debido,
probablemente, a una mayor acumulacion de centros no radigtivos en d interior de las
mismas. La NF — CL permite mgorar eda resolucion lateral que, para las imagenes que
mostramos agui, es de 70 nm aproximadamente. Gacias a este hecho, se pueden observar
detdles més finos tanto dentro de los granos como en las fronteras. Las imégenes de la
pelicula 32 (fig. 5.13) muestran que las fronteras de grano no producen un contraste tan
claro, ad contrario de lo que ocurre en la CL convenciond. En su lugar, aparece una
digribucion de la luminiscencia de zonas més claras y oscuras que no se puede reacionar
con ningln rasgo topogréfico concreto. S bien agunos de los granos de mayor tamafio
producen una sefid intensa, en generd, se puede observar que € interior de los mismos no
es homogéneo en cuanto a la densdad de centros de recombinacion radiativa, o que indica
gue, aunque los espectros de CL muestran que esta [amina es la que menos defectos posee,
la formacion de granos de mayor tamafio no implica que todos elos tengan unas buenas

propiedades luminiscentes.

En @ caso de la pdicula 35 [fig. 5.12], podemos observar que existen zonas

delimitadas por fronteras mas abruptas que producen un contraste mas 0scuro, como ocurre
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en las regiones marcadas con las lineas azules de la figura 5.12. En d interior de edas
zonas, exigen granos con dimensones de 200 nm que originan una emision luminiscente
intensa, mientras que los que son Més pequefios se observan con menor intensidad. Parece,
por lo tanto, que en las zonas en las que los granos se encuentran més desarrollados la
emison luminiscente es més eficiente, Sn embargo, como la sefid recogida corresponde a
todas las longitudes de onda, no es poshle determinar S este hecho se debe a que estos
granos tienen una menor concentracion de defectos 0 a que, por € contrario, hay mas

niveles profundosy por tanto més emisiones luminiscentes.

5.2. Estudio de las propiedades de recombinacion electronica superficial en peliculas
de ZnO.

Se han utilizado las técnicas de espectroscopia y REBIC en € STM con € fin de
andizar las propiedades de recombinacion dectronica superficid de las pdiculas delgadas
de ZnO. Debido a la estructura granular que presentan las muestras, se ha prestado especia
atencion a la influencia de las fronteras de grano sobre dichas propiedades. Edtas fronteras
presentan en nuestro materia caracteristicas eléctricas especificas a causa de las barreras
eléctricas que originan. No obstante, sus propiedades de recombinacion se han estudiado
cas dempre a una escada macroscopica mientras que hay menor informacion cuando las
edructuras estan formadas por granos de pequefios dimensiones, como ocurre en las

|&minas que estudiamas aguii.

Las propiedades eléctricas y eectrénicas de las fronteras de grano en ceramicas de
ZnO s han edudiado ampliamente en la literatura debido d comportamiento como
varigor de este materid. Existen numerosos trabgos en los que se estudia la relacion de las
fronteras de grano con este efecto y se han establecido modelos que explican la respuesta
eléctrica obtenida. Como discutiremos més adelante, las fronteras de grano de las peliculas
delgadas investigadas en € presente trabgo se comportan de forma smilar y estos modelos

Se pueden aplicar también a nuestra Situacion.

Se ha utilizado la espectroscopia en € microscopio tinel de barrido operando en €
modo CITS (Current Imaging Tunnelling Spectroscopy). Eda  herramienta  permite
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corrdacionar comportamientos  electronicos locades con determinados rasgos topograficos
de la superficie de las muestras, ya que, como se ha descrito en € capitulo 2, se pueden
adquirir dmultdneamente las imégenes de corriente a digtintos voltges gplicados a la
muedra y la imagen de topografia de la misma zona de la superficie. De esta forma, se
pueden recongtruir las curvas | —V correspondientes a cada uno de los puntos de la imagen
y, &si, conocer cudes son las caracteristicas especides de la superficie que provocan €

comportamiento observado.

Una vez que se determinaron las propiedades eectronicas superficides de las
muestras y en vida de los resultados obtenidos, se redizd un estudio de las pdiculas
mediante REBIC — STM. Eda técnica se ha utilizado con éito anteriormente para la
caracterizacion a nivel nanométrico de defectos en otros materides como e CulnSe, 130y
en ZnO sinterizado 1?°, sin embargo, su uso no estd muy extendido, a pesar de las claras
ventgas en cuanto a resolucion espacia que presenta en comparacion con € REBIC —
SEM. En € capitulo 2 de la presente memoria mencionabamos que la resolucion que se
puede dcanzar utilizando edta técnica en d SEM es de 1 um, gproximadamente. En los
casos en los que la longitud de difuson de portadores sea menor 0 se utilicen bgos voltgjes
de acderacion de los eectrones, la resolucion lateral puede ser mayor, del orden de
agunos cientos de nandmetros. Sin embargo, en @ caso que nos ocupa, los tamafios de
grano varian entre los 10 y los 550 nm por lo que es necesario Utilizar una técnica que nos
permita apreciar en detdle las caracteristicas de la superficie. Seglin los trabgos previos
redizados sobre CulnSe, *°, para un voltgje tindl aplicado entre punta y muestra de 10 V,
e tamafio de volumen de generacidn es de 5 nm trabgjando en condiciones de ultra — dto

vacio. Para e caso de ZnO sinterizado, Diaz-Guerray Piqueras *2°

obtuvieron imagenes de
REBIC — STM en dto vacio en las que se resolvian rasgos de las fronteras de grano con un
tamafio de 20 nm. Por tanto, esta novedosa técnica parece ser la opcion adecuada en
nuestro caso, tanto por la resolucion laterd que se puede dcanzar como por € tipo de

informacidn e éctrica que se puede obtener con dla
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Resultados

En las dos pdiculas pertenecientes d primer régimen de crecimiento, las curvas de
conductancia diferencid normdizada obtenidas muestran una gran dispersion. Los vaores
dd intervalo de energias prohibidas en superficie varian entre 0.2 y 1.7 eV en la pdicula
26 y estén arededor de 1 eV para la 28, esta Situacion se produce tanto en las curvas
adquiridas sobre los granos como en las que se redizan en las fronteras. La dispersion se
obtiene, también, en € tipo de conductividad superficid que presentan los granos, existen
zonas con conductividad tipo p y otras con tipo n. Sin embargo, en generd, las fronteras de

grano presentan un comportamiento tipo p o intrinseco.

En la figura 5.15 s muestra una imagen de corriente congtante de la pelicula 28
(parte @) junto con &s curvas de conductancia diferencid normaizada (parte b) adquiridas
sobre los puntos marcados en (a). La curva representada con una linea negra (punto a de la
imagen) corresponde a interior de uno de los granos, la zanja de energias prohibidas tiene
un valor aproximado de 1 eV y la conductividad es tipo n. La linea azul corresponde a otro
grano de la pelicula, en este caso € vaor de intervao de energias prohibidas es de 1.1 eV
y la conductividad es tipo p. En € caso de la frontera (linea roja), la zona plana de la curva

tiene un valor entorno a 1.2 €V, mientras que & comportamiento estipo p.

(b)

[

—b

[g]

@i/dv) / (IV)

01 | B—

-3 -2 -1 0 1 2 3

VOLTAJE TUNEL (V)

Figura 5.15. (a) Imagen de topografia de STM realizada sobre un drea de 55x55 nni’ de la pelicula 28 con
Vi=-1.8Vel =0.2nA, (b) curvas de conductancia diferencial normalizada adquiridas sobre las zonas
marcadas en la parte (a).
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En la muestra 26, que presenta un tamafio de grano mayor que la 28, la Stuacion
que s produce d redizar las curvas de conductancia diferencid normdizada es smilar d
caso anterior. En la figura 516 se presentan la imagen de topografia y las curvas
adquiridas sobre la superficie de esta muestra. En este caso, los granos tienen vaores de
intervalo de energias prohibidas comprendidos entre 1.2 eV (caso a, linea negra) y 0.9 eV
(caso ¢, linea azul) @ tipo de conductividad es p para € primero e intrinseco para €
segundo. La frontera presenta una zanja de energias prohibidas de, aproximadamente, 1.6
eV mientras que vemos, por la asmetria de la curva respecto d voltge cero, que €
comportamiento estipo p.

20

a (b)
—b
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didv) 1 (IV)

-3 I -2 -1 0 1 2 I 3
VOLTAJE TUNEL (V)

Figura 5.16. (a) Imagen de topografia de STM realizada sobre un drea de 350x350 nm’ de la pelicula 26 con
Vi=-1.8Vel,=0.2 nA, (b) curvas de conductancia diferencial normalizada adquiridas sobre las zonas
marcadas en la parte (a).

Al pasxy a las muedras pertenecientes d segundo régimen de crecimiento, la
Stuacion que se produce en las fronteras de granos se observa de forma mas clara. En este
ca0, las imégenes de corriente tune adquiridas con digtintos voltges gplicados a la
muestra  presentan un contraste més marcado y Se pueden observar tres regiones
diferenciades. La primera de dlas corresponde d interior de los granos, la situacion en
elos vueve a presentar una disperson grande tanto en los vaores dd intervalo de energias
prohibidas como en € tipo de conductividad superficid que se obtiene. A continuacion, se
observa una zona intermedia entre los granos y las fronteras con un comportamiento

diferente y, findmente, la zona de la propia frontera que, como ya ocurria en las peliculas
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anteriores, presenta un comportamiento tipo p. En generd, se puede afirmar que la zanja de

energia prohibida en superficie es mayor en la zona de las fronteras que en los granos.

En la pdicula 35, que se encuentra d comienzo de este segundo régimen de
crecimiento, las iméagenes de CITS permiten observar un marcado contraste asociado a las
fronteras de grano. Estas imégenes permiten determinar las zonas de la muestra en las que
las propiedades de conduccion varian. En € caso que nos ocupa, Se gprecia que las
desviaciones mas acusadas se producen en las fronteras de grano, sobre todo a aplicar ala
muestra potenciales negetivos, mientras que en d interior de los granos no se observan
diferencias notables. La figura 5.17 muestra la imagen de topografia redizada sobre esta
pelicula junto con tres de las imagenes de CITS adquiridas S multdneamente.

Figura 5.17. Imagen de topografia realizada sobre un drea de 1.2x1.2 ,um2 dela pelicula 35 con V,=-1.8 Ve
I,= 0.5 n4 (a) e imagenes CITS adquiridas con (b) 2.0V, (c)—0.23 Vy (d) +2.0 V. En la parte (a) se
marcan las posiciones sobre las que se han tomado las curvas de conductancia diferencial normalizada de la
figura 5.18 y en la (b) la linea sobre la que se ha realizado el perfil de la misma figura.
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Debido a contraste observado en las imégenes de corriente que muestran
comportamientos  digtintos en los granos y en las fronteras, se han redizado las
correspondientes curvas de conductancia en puntos localizados dentro de las fronteras y en
e interior de los granos, edtas curvas se muestran en la figura 5.18 (a). El vaor dd
intervalo de energias prohibidas superficid en las fronteras es mayor que en los granos. En
las primeras, este valor es, gproximadamente, de 2.4 eV y d tipo de conductividad es p, en
e interior de los granos la zanja de energias prohibidas es de gproximadamente 0.5 eV
mostrando, en este caso particular, un comportamiento p. Se ha obtenido, también, un
perfil de la sefid de corriente en la imagen tomada a —2.0 V para poder medir de forma
gproximada € tamafio de la zona de influencia eéctrica de las fronteras de grano [fig. 5.18
(b)]. Esta equivale a la zona de la imagen en la que se observa € contraste y corresponde &
intervdo marcado con las flechas azules de la figura Para definir eta zona, se han
escogido como limites los puntos en los que @ contraste de la imagen recuperaba d nivd
medio. Seglin esta designacion, d tamafio de la zona de influencia de las fronteras dentro

de un grano es de 75 nm, aproximadamente.
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Figura 5.18. (a) Curvas de conductancia diferencial normalizada realizadas sobre los puntos marcados en
la parte (a) de la figura 5.17 correspondientes al interior de un grano (linea negra) y al de una frontera
(linea roja), (b) perfil de corriente realizado sobre la linea azul de la figura 5.15 (b), el intervalo
comprendido entre las dos flechas corresponde a la zona de influencia de la frontera de grano.

El comportamiento que hemos descrito para esta muestra se observa de forma més

clara en la pdicula 32, agudla que tiene un mayor tamafio de grano. Como muestran los
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resultados presentados, las fronteras de grano influyen dgnificativamente en  las
propiedades de recombinacion superficid del materiad. En € caso de la muestra 32, €
comportamiento es smilar a obtenido en la 35. Las imagenes de CITS presentan, de
nuevo, un marcado contraste asociado a las fronteras, sobre todo cuando se redizan a
voltges aplicados a la muestra negativos. Se puede observar un gemplo de estas imagenes
enlafigura5.19.

Figura 5.19. Imagen de topografia realizada sobre un drea de 2x2 um’ de la pelicula 32 con V,=-1.8 Ve l,=
0.2 nA (a) e imagenes CITS adquiridas con (b)—2.0V, (c)—0.23 Vy (d) +2.0 V. En la parte (a) se marcan
las posiciones sobre las que se han tomado las curvas de conductancia diferencial normalizada de la figura
5.20y enla (b) la linea sobre la que se ha realizado el perfil de la misma figura.
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Como habiamos hecho para la muestra 35, también en este caso se han tomado las
curvas de conductancia en puntos en d interior y en los limites de grano como los
marcados en la figura 5.19 (a). Estas curvas se muestran en la figura 5.20 (@), la linea negra
representa e espectro redizado sobre un grano (posicion &), podemos observar que €
intervdlo de energias prohibides en supeficie tiene un valor pequefio, 0.25 eV
gproximadamente, y presenta una conductividad tipo p. En la poscion b (linea rgja),
correspondiente a una frontera de grano, la zanja de energia prohibidas es mayor,
dcanzando un vaor de 2.6 eV, tamhién en este caso la conductividad superficia es tipo p.
En la pate b de la misma figura, se ha representado € perfil de corrientes a lo largo de la
linea marcada en la imagen (b) de la figura 5.19, como habiamos redizado en € caso de la
muestra 35 [ver fig. 5.18 (b)], s¢ han marcado con unas flechas las posiciones que
delimitan d intervalo en d que la frontera de grano influye en las propiedades dectronicas
de la superficie Vemos en este caso que la zona de influencia dentro de un grano se
extiende 120 nm, un vdor ligeramente mayor que € que habiamos encontrado para la
pelicula 35.

(a) a (b)

15

10 A

CORRIENTE

(di/dvy 1 (I1V)

3 2 -1 0 1 2 3 0 100 200 300 400
VOLTAJE TUNEL (V) DISTANCIA (nm)

Figura 5.20. (a) Curvas de conductancia realizadas sobre los puntos marcados en la parte (a) de la figura
5.19 correspondientes al interior de un grano (linea negra) y al de una frontera (linea roja), (b) perfil de
corriente realizado sobre la linea azul de la figura 5.19 (b), el intervalo comprendido entre las dos flechas
corresponde a la zona de influencia de la frontera de grano.

Los resultados que se han modrado hasta ahora muesiran la clara influencia de las

fronteras de grano en las propiedades eectronicas superficides de las peiculas de ZnO.
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Ademés, vemos que la zona de influencia no sdlo comprende a la frontera en si, Sno que
s extiende en d interior de los granos distancias entre 70 y 100 nm, aproximadamente.
Con € fin de estudiar con mas detale d tipo de efecto que se produce, se han redizado
imégenes de CITS de la superficie ck la pelicula 32 con mayores aumentos, en las que se

observa, claramente, la presencia de una frontera de grano.

Figura 5.21. Imagen de topografia realizada sobre un drea de 90x90 nnt de la pelicula 32 con V,=-1.8 Vel=0.2 nA
(a) e imagenes CITS adquiridas con (b) 2.0V, (c)—0.23 Vy (d) +2.0V. Enla parte (a) se marcan las posiciones sobre
las que se han tomado las curvas de conductancia diferencial normalizada de la figura 5.22.

En la figura 5.21 se pueden observar las imégenes de topografia y CITS de una de
las fronteras, las lineas aules de estas Ultimas indican la posicion de la frontera. De nuevo,
las imégenes revelan un contraste asociado a la frontera que, en este caso, Olo es
goreciable para voltges tund aplicados pogtivos [fig. 521 (d)] mientras que para
potencides negativos [figs. 521 (b) y (¢)] apenas se puede observar diferencias. En la
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imagen de topografia, parte (d) de la figura, se han marcado las posiciones en las que s

han adquirido las curvas de conductancia de lafigura 5.22.

La adquiscion de las curvas de conductancia diferencid normdizada se ha
redizado sguiendo una secuencia de forma que se empieza en d centro dd grano, se pasa
a la zona dd grano cercana a la frontera, se llega d interior de la frontera y se continla,
adgandonos de la misma hada llegar, de nuevo, d interior dd grano adyacente. Estos
espectros los podemos observar en la figura 5.22. En d punto 1 (centro del grano), €
intervalo de energias prohibidas en superficie tiene un vaor de 1 eV y la conductividad es
tipo n, ad acercarnos a la frontera (punto 2) la zanja de energias prohibidas se reduce a 0.8
eV y s pasa a conductividad tipo p. En d interior de la frontera (punto 3) aumenta & vaor
de la zanja hasta 1.8 €V y se comporta como intrinseco. En las posiciones 4 y 5, se vuelve
a recuperar la Stuacion que se tenia en los puntos 2 y 1, respectivamente. Vemos, por
tanto, que la edtructura, en cuanto a conductividad superficid se refiere, es del tipon —p —
i —p —n. S bien esta secuencia en la variacion del tipo de conductividad es representativa
de estas muedtras, la suceson de los vaores numéricos del intervalo de energias prohibidas

gue mostramos no son reproducibles, sino que varian de unas fronteras a otras.

d1/dv) / (11V)

—L =L

Figura 5.22. Curvas de conductancia
adquiridas sobre los posiciones

indicadas en la figura 5.21 (a)

-3I—|2I-ELIOI1 2I3
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Para findizar con la caracterizacion déctrica en superficie de las muedtras, se ha
utilizado la técnica de REBIC — STM. Los resultados de espectroscopia tind muestran que
las fronteras de grano son la fuente principa de contraste en las imégenes de CITS, por lo
que parece plausible esperar que en las imagenes de REBIC sean estos mismos defectos |os
que provoquen diferencias en la sefid. Por otra parte, hemos visto que la extenson de las
zonas de influencia eléctrica de las fronteras dentro de un grano es del orden de 70-120nm,
por lo que S queremos observar edtas zonas en detdle es necesario utilizar la técnica
REBIC combinada con € microscopio tunel de barrido para lograr la resolucion laterd
adecuada. Asmismo, en vida de los resultados anteriores, se han investigado las dos
peliculas que poseen un tamafio de grano mayor debido a que es en estas muestras en las
que se observa con mayor claridad € efecto de las fronteras, ademas de tener una

estructura de grano mejor desarrollada.

Las imagenes de REBIC — STM que se muestran a continuacion se han adquirido
polarizando la punta del microscopio, en lugar de la muestra, y con voltgies tinel postivos.
Los intentos que e redizaron para adquirir las imagenes con voltges aplicados a la punta
negativos dieron lugar a una corriente tind inestable, resultando imposble redizar d
barido sobre € @ea a edtudiar. Por tanto, en las condiciones experimentales utilizadas,
exise un flujo de eectrones procedente de la muestra y que se dirige hacia a la punta, por
lo que las corrientes eléctricas generadas en la nuestra 'y que se recogen en los contactos
son corrientes de huecos. Esto quiere decir que @ mecanismo fisco es ligeramente
diferente d que se tiene d utilizar la técnica en  SEM, en donde lo que s hace es
inyectar dectrones en la muestra, Sn embargo, la gparicién de contraste en las imagenes
seguird estando relacionada con la presencia de defectos cargados y campos eéctricos en

lasuperficie de la muestra, como se explicaba en @ capitulo 2.

En la figura 5.23 s muedtran imégenes STM de corriente congtante (parte @) y
REBIC — STM (parte b) de la pelicula 32. Podemos observar un grano junto con las dos
fronteras que lo ddimitan, ambas dan lugar a tipico contraste blanco — negro en la imagen
REBIC. Para poder visudizar megjor este tipo de contraste, se ha obtenido un perfil de la
sefid de corriente sobre una de dlas [fig. 5.23 (c)]. Podemos comprobar, tanto en las

imégenes como en d pefil, que la barera no es smétrica, la parte brillante da mayor
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contraste y abarca una zona mayor. De nuevo, d pefil nos muestra que la zona de

influencia de la frontera, medida entre los puntos en los que la sefid recupera € vaor

medio, se extiende arededor de 60 nm haciad interior de los granos.

(c)

SENAL REBIC (u.a.)

0 l(l)O 200
DISTANCIA (nm)

Figura 5.23. Imagen STM de corriente constante (a) y REBIC (b) adquiridas con el STM sobre un drea de
Ix1 ,um2 dela pelicula 32, V,= 2V e I,= 2 nA. La parte (c) representa el perfil de la sefial REBIC realizado
sobre la linea azul de la parte (b).

Paa aumentar la resolucion laterd de las imégenes, s2 han barido &eas de
menores dimengones, de esta forma se condgue obsarvar detdles de la imagen REBIC

con tamafios gproximados en torno a 3 — 4 nandmetros, este es € caso de la frontera de
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grano indicada con una flecha en la figura 5.24. En edta figura se presentan las imégenes de
topografia (8) y REBIC (b) redizadas sobre un &rea de 170x170 nm? de la peicula 32.
Ademas de la frontera, podemos observar contraste REBIC en otras zonas de la superficie.
Algunas de estas zonas corresponden a escaones de uno de los granos, mientras que otras
estan relacionadas con la estructura fina observada en los bordes de los escalones de la que

habldbamos en |a seccion anterior.

Figura 5.24. Imdgenes de topografia (a) y REBIC (b) realizadas con el STM sobre un drea de 170x170 nm’
en la pelicula 32, V,=2.1Vel,= 22 nA.

En € caso de la peicula 35, existen otras estructuras, ademés de las fronteras de
grano, que también se pueden obsarvar en las imagenes REBIC como s muedra en la
figura 5.25. En la parte (b), correspondiente a la sefid REBIC, hay pequefias zonas mas
brillantes que corresponden a los granos mas pequefios que se observan en las imégenes
STM (parte @). El tamafio de estos granos es de 60 — 70 nm, gproximadamente, 1o que
parece coincidir con los tamafios de las zonas de influencia de las fronteras que habiamos
vigto anteriormente,
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Figura 5.25. Imdgenes de topografia (a) y REBIC (b) realizadas con el STM sobre un drea de 1x1 um’ en la
pelicula 35, V,=2Vel,= 4 nA.

Discusion de resultados

Los resultados obtenidos utilizando las técnicas de CITS y REBIC en d
microscopio tund de barrido muestran la dara influencia que tienen las fronteras de grano
en las propiedades de recombinacion eectronica superficid de las peliculas delgadas de
ZnO. Ademas, las curvas de conductancia diferencia normdizada nos indican que también

exigten diferencias en  comportamiento entre unos granos'y otros.

Todas las pediculas investigadas presentan un comportamiento superficid diferente,
tanto en @ tipo de conductividad como en la anchura del intervalo de energias prohibidas,
entre d interior de los granos y las fronteras. Las diferencias son mas marcadas y se
observan meor en las dos muestras pertenecientes a segundo régimen de crecimiento,
aquéllas que poseen un tamafio de grano mayor. Este hecho puede deberse a dos razones,
la primera es que en las peliculas 28 y 26 los granos son pequeiios y no se encuentran bien
desarrollados, como se mostraba en la seccion anterior del presente capitulo, 1o que puede
provocar que las edtructuras eectronicas que dan lugar a los efectos observados en las
peliculas 35 y 32, que discutiremos a continuacion, tampoco se hayan desarrollado en su
totalidad. La segunda razon la podemos encontrar en la resolucion latera dcanzable con la

técnica utilizada. Menciondbamos en @ capitulo 4 que en semiconductores con intervaos
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de energias prohibidas elevados, por debgo de la punta dd STM, se forma una zona de
caga epacid que imposhilita observar caracteridticas eectronicas de la superficie con
tamafios inferiores a los de esta zona **. En las dos pdiculas de tamafio menor, puede
ocurrir que esta zona de carga espacid sea de tamafio comparable o0 mayor que los granos
de manera que sdlo observemos un promedio de los granos y las fronteras. Por lo tanto,
para poder observar € efecto red que tienen las fronteras de grano sobre las propiedades
de recombinacion electronica en las muedras investigadas, hemos de limitarnos a las
peliculas 35 y 32, en las que tanto las fronteras como sus &eas de influencia tienen

tamanios superiores alos de la zona de carga espacid formada bajo la punta tine.

En estas peliculas de grano mayor, la principa caracteristica que podemos observar
es d aumento dd intervalo de energias prohibidas en superficie dentro de las fronteras de
grano [ver figs. 5.18 () y 5.20 ()] en las que € vaor de ete intervalo estd en torno a 1.6 —
1.7 eV. Ademés, las fronteras presentan mayoritariamente una conductividad intrinseca o
tipo p. Este hecho se puede atribuir a la existencia de campos eéctricos y a la formacion de
zonas de carga espacid arededor de las fronteras. Existen numeroso trabgjos en los que se
ha estudiado, mediante caracterizecion eéctrica, € efecto de las fronteras de grano en
ceramicas snterizadas de ZnO debido a su implicacion en @ comportamiento  varistor
observado en dicho materid 2% 27 131 132 F| modelo que se acepta cominmente para
explicar este efecto es d de la formacion de una capa intergranular aidante en las fronteras
de grano creada por @ propio ZnO 2" 3! S recordamos lo que se mencionaba en €
capitulo 1 de esta memoria, este materid presenta conductividad tipo n debido a la
aparicion durante @ proceso de crecimiento de Vb que introducen niveles donadores poco
profundos. En las fronteras de grano, se produce un relleno de esta vacantes, lo que
provoca que d nivd de Fermi bge, dando lugar a una capa de materia intrinseco. Este
modelo explicaria los resultados que hemos obtenido aqui, d formarse una capa con
caracterigicas aidantes, € intervalo de energias prohibidas aumenta y, por otra parte, la

bajada de Er origina que € tipo de conductividad observado seaintrinseco o p.
El efecto de la formacion de esta capa intergranular aidante no es Unicamente € del

cambio del vaor de la zanja de energias prohibidas y del tipo de conductividad en la propia

frontera. S se aiende a lo observado en las curvas de conductancia redizadas lgos, en la
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proximidad y en € interior de las fronteras [fig. 5.22], podemos observar que, ademés de
eda capa, d acercanos a la frontera (curvas 2 y 4) existe una zona en la que la
conductividad es tipo p. Segin @ modelo de barreras propuesto por Emtage 2°, la
existencia de la cgpa aidante provoca la gparicion de una capa de empobrecimiento que se
extiende desde |a frontera hacia € interior de los granos ya que las trampas €l ectronicas del
adante absorben eectrones procedentes de los granos de ZnO. S € doblado de bandas
producido es lo suficientemente grande, eta capa de empobrecimiento puede incluso
convertirse en una cgpa de inversidn, que menciondbamos en @ capitulo anterior, que dé
lugar a una conductividad tipo p. Por lo tanto, las zonas tipo p adyacentes a las fronteras de
grano que se observan en nuestras peliculas corresponderian a estas capas de inversion. La
Stuacion que acabamos de explicar se esquemdtiza en la figura 5.26, en ela podemos
observar la secuencia n-p-i-p-n de la que habldbamos, que se rdaciona con la estructura

grano-capa de inversién-capa aidante-cagpa de inversién-grano.

Grano de ZnO Grano de ZnO

Capas de inversién

Figura 5.26. Diagrama de energias de la union de dos granos de ZnO.

En la figura podemos observar, ademés, que existe una zona de anchura w en la que
la frontera tiene influencia sobre las propiedades de recombinacion dectronica. Edta franja
comprenderia, aproximadamente, a la capa de inversén junto con la propia frontera de
grano. En @ presente trabgo, gracias a los perfiles trazados sobre las iméagenes de CITS
[figs5.18 (b) y 5.20 (b)] hemos encontrado que esta zona tiene una anchura que varia entre

70 y 100 nm. En cerdmicas de ZnO con comportamiento varistor, Emtage 2°, basandose en
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clculos tedricos, encontr6 que la anchura de franja adante ea de 40 nm,
goroximadamente, mientras que, mediante medidas de la variacién de la conductividad en
funcion de la presdn, determind que la anchura de la cgpa de empobrecimiento tenia un
vaor gproximado de 50 nm. Esta medidas estarian de acuerdo con lo obtenido en las
peliculas investigadas en nuestro caso. Ademés, este vador judificaria la imposbilidad de
observar € efecto ck las fronteras de forma clara en las pediculas de grano pequefio, ya que,
en dlas, las zonas de inversén comprenderian la préctica totaidad del grano, pudiendo

producirse un solapamiento de |os efectos asociados a dos fronteras contiguas.

El efecto de las fronteras de granos en ZnO se ha estudiado también mediante otros
métodos de inyeccion de haces. Léhnert y Kubaek 32 redizaron estudios mediante CL en
e SEM de las propiedades de dichas fronteras en cerdmicas sinterizadas de ZnO puro y
determinaron que las zonas de la union grano — grano comprendian una region de anchura
1 um. Vemos, por tanto, que la espectroscopia en é STM permite dcanzar una resolucion
latera mucho mayor y observar los efectos locades con mas detalle, ademés, los resultados
obtenidos se gustan perfectamente a las predicciones a partir de los modelos tedricos y de
las medidas de caracterizacion edéctrica. Por otro lado, las invettigaciones de STS
anteriores redizadas por Rohrer y Bonndl '*° sobre varistores de ZnO muestran también
diferencias dgnificativas entre las zanjas de energia prohibidas de los granos y las
fronteras, sendo de 0.5 — 0.7 eV para los primeros y de 2 eV para las segundas, vaores
gue son comparables a los obtenidos en nuestro caso. Los autores asocian estas variaciones
a la formacion de cagpas de empobrecimiento con anchuras que varian entre 40 y 80 nm.
Vemos que, bien en cerdmicas sinterizadas o bien en pelicula delgada, las propiedades de
las fronteras de granos en d ZnO tienen caracteristicas eléctricas comunes que pueden

estudiarse mediante STS con una resolucion espacid muy devada.

Las imagenes de REBIC — STM [figs. 523 (b) y 5.24 (b)] muestran d tipico
contraste blanco — negro asociado a las fronteras de grano que se origina cuando en €
materid existen barreras de potencia debidas a la presencia de defectos cargados. Este tipo
de contraste se ha obtenido, también, en trabgos anteriores redizados mediante la técnica
de REBIC en e microscopio electrénico de barrido. Russl y col. 34 redlizaron un estudio

de las fronteras de grano en ceramicas sinterizadas no dopadas de ZnO utilizando esta
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técnica, los resultados que obtuvieron son smilares a los que mostramos aqui. El contraste
observado en la mayoria de las fronteras correspondia a una linea blanca y otra negra
pardelas entre si. Este tipo de contraste no sempre era Smétrico, Sno que en agunas
ocasiones una de las dos lineas presentaba una mayor intensdad relativa. Andizando los
resultados, llegaron a la conclusén de que la variacion en la distribucion de defectos, en
particular de las Vo, producia barreras de potencid en las fronteras que daban lugar a la
sefid REBIC.

Una dtuacion smilar se produce también en @ caso de ZnSe policrigaino. En este
materid, Holt y col. 8 observaron & mismo efecto de las fronteras en las iméagenes REBIC,
lo que atribuyeron a la presencia de un exceso de carga negdiva en las mismas que
producia un doblado de bandas en la zona y una regién de carga espacid en € interior de
los granos. La exigencia de estas variaciones de carga da lugar a la aparicion de barreras
de potencia que producen un campo eéctrico a ambos lados del defecto cargado y, por
tanto, a que la corriente recogida sea de sgno opuesto a ambos lados de la frontera. La
Stuacion find de las barreras asociadas a las fronteras la describieron Russell y col. & para
el caso de ZnSe policrigtdino y puede extrapolarse d caso del ZnO. Segln las variaciones
de contraste que observaron estos autores ad aplicar potenciaes externos a las muedtras, €
diagrama de bandas asociado a la union de dos granos equivae a tener un par de barreras
Schottky enfrentadas. Este modelo [0 podemos también aplicar a nuestro caso ya que
ambos materides presentan un tipo de conductividad n 'y, como describiamos en € capitulo
1, edtructuras de defectos smilares. En la figura 5.27 se representa, de nuevo, la situacion
de doblado de bandas que se origina en las fronteras de grano, asi como € contraste
REBIC d que dalugar este doblado.

156



Capitulo 5. Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO

(a

Grano de ZnO Grano de ZnO
©, o
AN
Ec 1+ + Ec

[~ Capa aislante Fr
: 7 —.

al
\

| |
| |
: E
i |
] 1
(b) E Capas de inversion E
] 1
| i
| |
i |
] 1
i i

BLANCO NEGRO

Figura 5.27. (a) Diagrama del doblado de bandas de energia que se produce en una frontera de grano del
Zn0 y (b) contraste blanco — negro de la seiial REBIC asociado a dicho doblado.

Por tanto, en las imégenes REBIC de las pdiculas de ZnO, se observan los efectos
provocados por la variacion de la concentracion de defectos superficides en las cercanias
de las fronteras, hecho que se puede comprobar también mediante las medidas de
espectroscopia tunel. En nuestro caso, la utilizacion de la técnica en d STM  permite
adcanzar una resolucion espacid muy eevada de forma que se pueden observar en detdle
las estructuras eectrénicas asociadas a las fronteras de grano de nuestras muestras. De
hecho, la mejor resolucion dcanzada en € presente trabgo es de unos 3 — 4 nm, un vaor
que es comparable a obtenido con esta técnica en otros materides como e CulnSe; 20y
ligeramente mayor que € encontrado en los trabgos redizados por Diez — Guera y
Piqueras 1?°. En este (ltimo, los autores investigaron mediante REBIC — STM muestras
Snterizadas y no dopadas de ZnO, las imé&genes que obtuvieron tienen una resolucion

maxima de 20 nm gproximadamente y, d igud que en nuedtras pdiculas ddgadas, las
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diferencias mas dgnificativas las encontraron en las zonas de las fronteras de grano.
Parecen claras, por lo tanto, las ventgjas que presenta  uso dd REBIC — STM para d
edudio de las propiedades €eéctricas supeficides en edtructuras nanométrices. En
cualquier caso, también hay que tener en cuenta que, aungue € tipo de contraste observado
sea dmilar a obtenido con la técnica en d SEM, la zona de la que se obtiene la
informacion en ambos casos no es comparable, ya que las condiciones de excitacion son
diferentes en un caso y en € otro. El REBIC en d STM, d igua que € propio microscopio
tinel, es una técnica de carécter superficia en contrgposicion con d SEM, en d que la

informacion se obtiene dd interior dd materid.

Los pefiles redizados sobre las imégenes de REBIC [fig. 523 (c)] permiten,
ademés, observar que € contraste blanco — negro no es smétrico a ambos lados de la
frontera. Este fendmeno puede deberse a dos razones, la primera de dlas es que aparezca
una asmetria en la barrera debido a que la concentracion de los defectos superficiales que
provocan € doblado de bandas sea diferente en los dos lados de la frontera de grano 0 a la
diginta orientacion cristdografica de dos granos contiguos. Este tipo de efectos se han
observado también en REBIC — SEM de ZnO sinterizado *3* y en policristales de ZnSe &',
Por otro lado, s la frontera no es perpendicular a la superficie de la muestra, también la
barrera estard inclinada respecto a la direccion de barrido dando lugar, de nuevo, a la
asimetria observada 1*°. En agunas ocasiones, como e aprecia en la imagen de la figura
5.23 (b), lo que ocurre es gque solo es posible observar |a parte blanca asociada a la frontera
de grano, esto puede, también, deberse a la orientacion loca dd defecto asi como a las
posiciones relativas de los contactos respecto d mismo ¢, como discutiamos en e
capitulo 3 de este trabgo en relacion con la actividad déctrica de las fronteras de las
maclas de recocido en ZnSe recrigadizado. Asi mismo, cabe resdtar que, aunque no se
muestran agui las iméagenes correspondientes, también es posble invertir € contraste negro
— blanco d vaiar la direccion de barido en 180°. En este caso, atendiendo de nuevo d
modelo de dos barreras Schottky enfrentadas, la Situacion que se produce es una variacion
en la polarizacion del defecto, es decir, de las barreras. Seguin sea la direccion de barrido,
la inyeccion de portadores se redizara a un lado o a otro de la barrera, 1o que produce que
esdta barera pase de estar polarizada en modo directo a estarlo en modo inverso o

8

viceverss®®. Findmente, también se ha comprobado que a modificar las condiciones de
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excitacion, es posble variar la forma del contraste blanco — negro, este hecho, que también
observdbamos en d caso dd ZnSe recrigtdizado, es esperable ya que @ variar edtas
condiciones es equivdente a suministrar un voltge adiciona a la muestra de forma que se

modifique la aturade labarrera asociada ad defecto y, por tarto, laformadel contraste®8.

Las imégenes de REBIC — STM no sOlo presentan un contraste asociado a las
fronteras. En la figura 5.25 (b), se pueden apreciar diferencias de sefid en agunas zonas de
los granos que presentan un contraste més oscuro que sus drededores, la razon de esta
diferencia se puede encontrar en la exisencia de zonas que presenten digtinta resstividad
dando lugar a un contraste de terrazas 0 escalones como € que describiamos en d capitulo
2 88 Ademés, en estas mismas iméagenes se pueden correlacionar zonas blancas en REBIC
gue coinciden con la existencia de pequefios granos en topografia Este efecto podria
deberse, como sucedia anteriormente, a que la zona de carga espacia creada por la frontera
es de tamafio comparable a de los propios granos, estando todo € grano afectado por la

barrera de potencia existente.

En este sentido, podemos volver a lo que se obsarvaba d redizar las curvas de
conductancia diferencia normalizada sobre los granos. Como ya se ha mencionado, se ha
encontrado una gran dispersién en los vaores dd intervalo de energia prohibida, asi como
en d tipo de conductividad que presentan. Para € caso de las pdiculas de grano pequefio,
muestras 28 y 26, la razon la podemos encontrar en lo que deciamos acerca e los tamafios
de la zona empobrecimiento 0 de inversdn y de los granos, ambos tienen dimensiones
comparables por 1o que todo € grano puede estar afectado por @ efecto de la frontera. En
las peliculas 35 y 32, la anchura de la zona de empobrecimiento es menor que @ tamaio
del grano por lo que la disperson encontrada la podemos asociar a que la punta del STM
esé, en cada momento, en contacto con un plano atdmico diferente. Hay que recordar que
los granos en edas Ultimas muedras tienen caras escaonadas, como veiamos en los
perfiles de topografia mostrados en la seccion anterior, por lo que la orientacion
crigalogréfica de la superficie no tiene por qué ser igud a nivel nanométrico en todos los
puntos. S esto es asi, es comprensible que la concentracion de defectos superficides 'y, por
tanto, € doblado de bandas varie ligeramente de unos puntos a otros, como ha quedado

demostrado que ocurre en las distintas caras crigtdinas de los monocristales de ZnO, lo que
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da lugar a las variaciones observadas en las propiedades de recombinacion eectronica
superficia tanto en los espectros de conductancia como en € contraste de terrazas de

digtinto valor de conductividad de las imégenes de REBIC — STM.
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Capitulo 6

Conclusiones

A continuacion, se exponen las principades conclusones que se pueden extraer del
presente trabgjo de investigacion.

Se han utilizado las técnicas de catodoluminiscencia, REBIC y microandiss de
rayos X en € microscopio eectronico de barrido para caracterizar monocristales de ZnSe
obtenidos por un proceso de recrigdizacion en fase Sdlida La recrigtdizacion tuvo lugar
en digtintas atmosferas, una inerte (Ar) y otras dos que actlian sobre una de las subredes del
materid (5 y 10 am de Se). De esta manera, s han podido investigar los efectos del
proceso sobre la distribucion de defectos de este semiconductor, asi como las propiedades
de recombinacion dectronica que presentan los defectos extensos resultantes. A partir de

los estudios redlizados se obtuvieron las Sguientes conclusiones generdes.

Tras la recrigdizacion la estructura de granos de las muedtras de referencia
desaparece para dar lugar a muestras monocristaines, se produce una redistribucion

de las didocaciones y aparecen bandas de dedizamiento. La intensdad relativa de
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las bandas de luminiscencia asociadas a didocaciones aumenta en los monocristales

recristalizados.

El recocido en amosfera de Se produce una disminucion en la concentracion de
Vs Y, por tanto, un decrecimiento en la intensdad de la emisién de 2.36 eV y de
las dtuadas entre 1.2 y 1.3 eV todas €ellas asociadas a este defecto. Por € contrario,
la banda verde asociada a las impurezas de Cu crece en intensidad debido a que la
disminucion de estas vacantes produce una menor concentracion de centros Cu™ y
por tanto que aumente € numero de complgos Vz, — Cu, responsables de esta
banda. En d caso de la recrigdizacion en amésfera de Ar, € tratamiento térmico
permite la difuson de @omos de Cu hacia podciones sudtitucionales por lo que
aumenta la intenddad relativa de la banda roja dd Cu dtuada en 20 eV. La
recrigaizacion no actla sobre los complgos Vz, — impureza ya que la banda
autoactivada de 2.2 eV, asociada a estos centros, no sufre variaciones sgnificativas
tras @ tratamiento. Por otra parte, la difusén de impurezas hacia posiciones de la
red en la que forman centros luminiscentes provoca que aumente la intensdad de

lasemisonesde15—-1.7eV.

Las emisones asociadas a didocaciones tienen tiempos largos de atenuacion, lo
gue demuestra que estos defectos son trampas muy eficientes, ademas, ambas
emisones (bandas Y y S) tienen un comportamiento frente a la temperatura muy
amilar, mogrando unos vaores de la energia de activacion parecidos. La emision
de 2.32 eV de las muestras recristdizadas en Ar corresponde a la convolucion de
dos emisiones, cada una con un valor de diferente de energia de activacion. La
banda roja del Cu tiene dos centros asociadas, uno de elos corresponde a un nivel
poco profundo. Findmente, se ha observado que la emison de 15 -1.7 eV
corresponde a la presencia de dos centros activos. La energia de esta transicion
crece d aumentar la temperatura debido a que son los sucesivos estados excitados

de laimpureza | os responsables de laemision.

El proceso de recrigtdizacion produce la gparicion de maclas de recocido debido a

la creacion y paso sucesvo de didoceciones parcides a lo largo de los planos
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[111]. La exigencia de estas didocaciones provoca una difusén de defectos
puntuales a estas zonas y la formacion de los defectos cargados responsables de la
seflal REBIC observada.

Se han caracterizado monocristales de ZnO crecidos por dos métodos distintos
(hidrotérmico y flujo dcdino) utilizando las técnicas de CL con resolucién tempord y
espectroscopia en & microscopio tune de barrido. A partir del estudio redlizado podemos

concluir que:

Exige una emision en d ZnO centrada en, gproximadamente, 3.1 eV a temperatura
ambiente que esta asociada a la presencia de didocaciones o defectos relacionados
con dlas. Este hecho lo demuestran los espectros de CL en zonas cercanas a puntos

de emergencia de didocaciones.

Se ha observado que d méodo de crecimiento influye de forma determinante en la
digribucion de defectos dd ZnO. Los monocristales obtenidos por flujo adcdino
poseen una concentracion de didocaciones mayor que los crecidos por € método
hidrotérmico lo que produce que las emisones asociadas a estos defectos sean
menos intensas en los monocrigtdes HTT. Ademés, en edos Ultimos la
concentracion de impurezas de Li es mayor por lo que la banda naranja de

luminiscencia es més intensa en estas muestras.

Aunque @ méodo de crecimiento utilizado para obtener € cristd es d factor que
més influye en la digtribucion de defectos de materid y, por tanto, en & espectro
de CL, s ha encontrado que € tipo de cara crigtdina también condiciona las
emisones de luminiscencia que se observan. Esto s debe a que la unidad
estructurd del ZnO durante @ crecimiento, formada por tetraedros Zn(OH)s2,
puede colocarse con su vértice hacia arriba o hacia abgo, dependiendo dd tipo de
polaridad de la cara, de modo que la distribucidén de defectos dependera de esta
colocacion y, en definitiva, de la polaridad de la superficie,
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Las curvas de conductancia diferencia normdizada redlizadas con  STM sobre
cada una de las caras cristdinas de los dos tipos de monocristales muestran que €
méodo de crecimiento no influye en las propiedades de recombinacion eectronica
supeficid de materid, Sno que es la naurdeza de la superficie estudiada la que
condiciona estas propiedades. Tanto € tipo de conductividad observado en
superficie como € vador dd intervao de energias prohibidas varia de una superficie
a otra Ege hecho s puede aribuir a la exigencia de diferentes estados
superficides, aceptores o donadores, en cada cara lo que provoca la gparicion de un
doblado de las bandas de energia diginto y un comportamiento eectronico
diferente. De nuevo, la colocacion de la unidad estructura de crecimiento puede ser
la razdn de la exigencia de defectos de diferente naturadeza segin sea la polaridad
delacaa

Findmente, se han caracterizado peiculas delgadas de ZnO obtenidas por

deposicion asstida por léser pulsado sobre sustratos de InP.Fe. La caracterizacion se ha

redizado utilizando técnicas en campo proximo, en concreto, microscopia y espectroscopia
tinel, NF — CL y REBIC en & STM. Ademés, se ha estudiado la variacion de la estructura
de defectos seguin d grosor de las pdliculas mediante espectros de CL.

164

La caracterizacion con € STM corrobora la idea de que existen dos modos de
crecimiento en las pdiculas de ZnO obtenidas por PLD. En d primer régimen, se
condguen pdiculas que presentan una edructura de granos irregulares 'y de
pequefio tamafio, Sn embargo, en € segundo modo comienzan a desarrollarse
granos puntiagudos con caras definidas de tamafio submicrométrico. Estas caras
estan condtituidas por series de escdones y terrazas de dimensiones de decenas de

nandmetros.

Los espectros de CL muestran que en la muestra que posee un tamafio de grano y
un grosor mayores las emidones asociadas a niveles profundos disminuyen en
intensdad respecto a la emisén de borde de banda, por tanto, esta pelicula

presenta una menor concentracion de defectos. Ademés, las imagenes de CL en
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campo proximo permiten observar que son los granos de mayor tamafio los que

presentan mayor intensidad en laluminiscencia

Las imégenes de CITS y las curvas de conductancia diferencid normalizada
redizadas en puntos locdizados de la supeficie de las peliculas muestran que en
las fronteras de grano se forman zonas de carga espacid. La estructura tipica
observada es dd tipon —p —i —p —n, en la que la frontera es la parte intrinseca.
Ese hecho se explica atendiendo a las diferencias que se producen en la naturdeza
de los defectos presentes en la frontera y en sus drededores 1o que provoca €
doblado de bandas.

Las bareras de potencid que se forman en estas fronteras se han observado
utilizando la técnica de REBIC en d STM con una resolucion lateral en torno a4 —
5 nm. El contraste observado se puede explicar atendiendo a los modeos
propuestos para la técnica en € SEM, es decir, la formacion de dos barreras

Schottky enfrentadas y la apariciéon de un campo €eéctrico a ambos lados dd
defecto.

165



Capitulo 6. Conclusiones

166



Referencias

REFERENCIAS

[1] Datos extraidos de la pagina www.semiconductors.co.uk

[2] J. L. Pautrat, N. Magnea, J. P. Faurie, J. Appl. Phys. 53, 8668 (1982).

[3] Y. Marfaing, J. Crys. Growth 161, 205 (1996).

[4] T. V. Butkhuzi, B. E. Tsskvava, N. P. Kekdidze, E. G. Chikoidze, T. G. Khulordava,
M. M. Sharvashidze, J. Phys. D: Appl. Phys. 32, 2683 (1999).

[5] S. J C. Irvine, A. Stafford, M. U. Ahmed, J. Crys. Growth 197, 616 (1999).

[6] K. Sato, Y. Seki, Y. Matsuda, O. Oda, J. Crys. Growth 197, 413 (1999).

[7] E. Picard, P. Gentile, D. Martrou, N, Magnea, Appl. Phys. Lett. 75, 677 (1999).

[8] H. Luo, J. K. Furdyna, Semicond.. Sci. Technol. 10, 1041 (1995).

[9] E. D. Isaacs, D. Heiman, J. J. Zayhowski, R. N. Bickdl, J. F. Schetzina, Appl. Phys.
Lett. 48, 275 (1986).

[10] Y. Hefetz, J. Nakahara, A. V. Nurmikko, L. A. Kolodzigski, R. L. Gunshor, S. Datta,
Appl. Phys. Lett. 47, 989 (1985).

[11] Z. H. Ma, I. K. Sou, K. S. Wong, Z. Yang, G. K. L. Wong, J. Crys. Growth 201/202,
1218 (1999).

[12] T. Tawara, S. Tanaka, H. Kumano, |. Suemune, Appl. Phys. Lett. 75, 235 (1999).

[13] G. Cantwdll, W. C. Harsch, H. L. Cotd, B.G. Markey, S. W. S. McKeever, J. E.
Thomas, J. Appl. Phys. 71, 2931 (1992).

167



Referencias

[14] R. Triboulet, J. O. Ndap, A. Tromson-Carli, P. Lemasa, C. Morhan, G Neu, J. Crys.
Growth 159, 156 (1996).

[15] E. Tournié, C. Morhain, G. Neu, M. Laugt, C. Ongaretto, J. P. Faurie, R. Triboulet, J.
O. Ndap, J. Appl. Phys. 80, 1983 (1996).

[16] S. Fusl, P. Lemasson, J. O. Ndap, A. Riviere, A. Luson, G. Neu, E. Tournié, G.
Geoffroy, A. Zozime, R. Triboulet, J. Crys. Growth 184/185, 1021 (1998).

[17] E. Rzpka, J. P. Roger, P. Lemason, R. Triboulet, J. Crys. Growth 197, 48 (1999).

[18] R. M. Park, M. B. Troffer, C. M. Rouleau, J. M. DePuydt, M. A. Haase, Appl. Phys.
Lett. 57, 2127 (1990).

[19] M. A. Haase, J. Qiu, J. M. DePuydt, H. Cheng, Appl. Phys. Lett. 59, 1272 (1991).

[20] T. A. Kennedy, E. R. Glaser, B. N. Murdin, C. R. Pidgeon, K. A. Prior, B. C.
Cavenett, Appl. Phys. Lett. 65, 1112 (1994).

[21] T.L.Ren, J. L. Zhu, Z. Zhu, T. Yao, J. Appl. Phys. 86, 1439 (1999).

[22] Y. Fan, J. Han, L. He, R. L. Gunshor, M. S. Brandt, J. Waker, N. M. Johnson, A. V.
Nurmikko, Appl. Phys. Lett. 65, 1001 (1992).

[23] K. Katayama, H. Matsubura, F. Nakanishi, T. Nakamura, H. Doi, A. Saegusa, T.
Mitsui, T. Matsuoka, M. Irikura, T. Takebe, S. Nishine, T. Shirakawa, J. Crys. Growth
214/215, 1064 (2000).

[24] S. Guha, J. Petruzzdllo, Semiconductors and Semimetals 44, 271 (1997).

[25] P. R. Emtage, J. Appl. Phys. 48, 4372 (1977).

[26] L. F. Lou, J. Appl Phys. 50, 555 (1979).

[27] R. Einzinger, Appl. Surf. Sai. 3, 5372 (1979).

[28] K. Minegishi,Y. Koiwal,Y. Kikuchi, K. Yano, M. Kasuga, A. Shimizu, Jon. J. Appl.
Phys. 36, L1453 (1997).

[29] Y. R. Ryu, S. Zhu, D. C. Look, J. M. Wrobdl, H. M. Jeong, H. W. White, J. Crys.
Growth 216, 330 (2000).

[30] Y. R. Ryu, W. J. Kim, H. W. White, J. Crys. Growth 219, 419 (2000).

[31] H. Wenisch, V. Kirchner, S. K. Hong, Y. F. Chen, H. J. Ko, T. Yao, J. Crys. Growth
227/228, 944 (2001).

[32] M. Suscavage, M. Harris, D. Bliss, P. Yip, S. — Q. Wang, D. Schwadll, L. Bouthillette,

J. Bailey, M. Cdlahan, D. C. Look, D. C. Reynolds, R. L. Jones, C. W. Litton, MRS

Internet J. Nitride Semicond. Res. 4S1, G3.40 (1999).

168



Referencias

[33] J Ding, M. Hagerott, T. Ishihara, H. Jeon, A. V. Nurmikko, Phys. Rev. B 47, 10528
(1993).

[34] D. M. Bagndll, Y. F. Chen, Z. Zhu, Y. Tao, S. Koyama, M. Y. Shen, T. Goto, Appl.
Phys. Lett. 70, 2230 (1997).

[35] D. M. Bagndll, Y. F. Chen, Z. Zhu, T. Yao, M. Y. Shen, T. Goto, Appl. Phys. Lett. 73,
1038 (1998).

[36] Z. K. Tang, G. K. L. Wong, P. Yu, M. Kawasaki, A. Ohtomo. H. Koinuma, Y.
Segawa, Appl. Phys. Lett. 72 3270 (1998).

[37] Y. Chen, D. M. Bagndl, H. Koh, K. Park, K. Hiraga, Z. Zhu, T. Yao, J. Appl. Phys.
84, 3912 (1998).

[38] D. C. Look, D. C. Reynolds, J. W. Hemsky, J. R. Sizelove, R. L. Jones, C. W. Litton,
T. Wille, G. Cantwell, W. C. Harsch, Proc. 10" Conf. On Semiconducting and Insulating
Materias (SIMC-X) |EEE 301 (1999).

[39] A. El Mokri, R. Triboulet, A. Luzon, A. Tromson Carli, G. Didier, J. Crystal Growth
138, 168 (1994).

[40] E. Tournié, P. Brunet, C. Ongaretto, C. Morhain, J. P. Faurie, R. Triboulet, JO. Ndap,
J. Crysta Growth 175/176, 577 (1997).

[41] R. W. Cahn, Capitulo 28 Physicd Metdlurgy, R. W. Cahn, P. Haasen, eds,, Elsevier
Science BV, 1996.

[42] T. Sekiguchi, S. Miyashita, K. Obara, T. Shishido, N. Sakagami, J. Crysta Growth
214/215, 72 (2000).

[43] T. Sekiguchi, N. Ohashi, Y. Terada, Japan. J. Appl. Phys. 36, L289 (1997).

[44] N. Ohashi, T. Ohgaki, T. Nakata, T. Tsurumi, T. Sekiguchi, H. Haneda, J. Tanaka, J.
Kore. Phys. Soc. 35, S287 (1999).

[45] E. Vasco, J. Rubio- Zuazo, L. Vazquez, C. Prieto, C. Zddo, J. Vac. Sci. Technol. B
19, 224 (2001).

[46] E. Vasco, C. Zado, L. Vazquez, J. Phys.: Condens. Matter 13, L663 (2001).

[47] K. Kanaya, S. Okayama, J. Phys. D: Appl. Phys. 5, 43 (1972).

[48] B. G. Yacobi, D. B. Holt, Cathodoluminescence Microscopy of Inorganic Solids,
Plenum Press, New Y ork (1990).

[49] V. |. Petrov, phys. stat. sol. (a) 133, 189 (1992).

169



Referencias

[50] D. B. Holt. SEM Microcharacterization of Semiconductors, Capitulo 6, Editado por D.
B. Holty D. C. Joy. Academic Press Ltd. (1989).

[51] I. Giaever, Phys. Rev Lett. 5, 464 (1960).

[52] G. Binning, H. Rohrer, Helv. Phys. Acta 55, 726 (1982).

[53] G. Binning, H. Rohrer, Ch. Gerber, E. Weibd, Phys. Rev. Lett. 49, 57 (1982).

[54] J. G. Smmons, J. Appl. Phys. 34, 1793 (1963).

[55] J. Tersoff, D. R. Hamann, Phys. Rev. B 31, 805 (1985).

[56] R.M. Feenstra, W.A. Thomson, A. P. Fein, Phys. Rev. Lett. 56, 608 (1986).

[57] JA. Strostio, R. M. Feendira, A. P. Fein, Phys. Rev. Lett. 56, 2579 (1986).

[58] N. D. Lang, Phys. Rev. B 34, 5947 (1986).

[59] E. T. Yu, Mater. Scie. Eng. R 17, 147 (1996).

[60] R. J. Hamers, R. M. Tromp, J. E. Demuth, Phys. Rev. Lett 56, 1972 (1986).

[61] C. Diaz-Guerra, Tesis doctoral, Universdad Complutense de Madrid (1997).

[62] R. Wiesendanger, Scanning Probe Microscopy and Spectroscopy. Cambridge
University Press, Cambridge (1994).

[63] K. Karrai, R. D. Grober, Appl. Phys. Lett. 66, 1842 (1995).

[64] R. M. Cramer, V. Ebinghaus, R. Heiderhoff, L. J. Balk, J. Phys. D: Appl. Phys. 31,
1918 (1998).

[65] U. Pd, J. Piqueras, P. Fernandez, M. D. Serrano, E. Diéguez, J. Appl. Phys. 76, 3720
(1994).

[66] P. Fernandez, J. A. Garcia, A. Remon, J. Piqueras, V. Mufioz, R. Triboulet, Semicond.
Sci. Technal. 13, 410 (1998).

[67] Y.A.Osp'yan, V. F. Petrenko, A. V. Zaretskii, R. W. Whitworth, Advancesin
Physics 35, 115 (1986).

[68] F. Dominguez-Adame, J. Piqueras, P. Fernandez, Appl. Phys. Lett. 58, 257 (1991).
[69] U. Pd, P. Ferndndez, J. Piqueras, M. D. Serrano, E. Diéguez, Inst. Phys. Conf. Ser.
135, 177 (1994).

[70] C. C. Klick, J. H. Schulman, Sol. Stat. Phys. 5, 97 (1957).

[71] S. Myhg/lenko, J. L. Batstone, H. J. Hutchinson, J. W. Steeds, J. Phys. C: Cond. Matt.
17, 6477 (1984).

[72] Y. G. Shreter, Y. T. Rebane, O. V. Klyavin, P. S. Aplin, C. J. Axon, W. T. Young, J.
W. Steeds, J. Crys. Growth 159, 883 (1996).

170



Referencias

[73] M. Karal, K. Kido, H. Naito, K. Kurosawa, M. Okuda, T. Fujino, M. Kitagawa, J.
Appl. Phys. 69, 291 (1991).

[74] K. Yoneda, Y. Hishida, H. Ishii, Appl. Phys. Lett. 47, 702 (1985).

[75] D. Verity, F. J. Bryant, J. J. Davies, J. E. Nicholls, C. G. Scott, D. Shaw, J. Phys. C
15, 5497 (1982).

[76] G. B. Stringfellow, R. H. Bube, Phys. Rev. 171, 903 (1968).

[77] M. Godlewski, W. E. Lamb, B. C. Cavenett, Solid State Commun. 39, 595 (1981).
[78] R. N. Bhargava, J. Crys. Growth 59, 15 (1982).

[79] H. G. Grimmeiss, C. Ovren, J. Appl. Phys. 48, 5122 (1977).

[80] P. O. Haltz, B. Monemar, H. J. Lozykowski, Phys. Rev. B 32, 986 (1985).

[81] A. E. Thomas, G. J. Russdll, J. Woods, J. Phys. C 17, 6219 (1984).

[82] D. J. Dungtan, J. E. Nichalls, B. C. Cavenett, J. J. Davies, J. Phys. C 13, 6409 (1980).
[83] J. W. Allen, Semicond.. Sci. Technol. 10, 1049 (1995).

[84] P. Fernandez, J. Piqueras, A. Urbieta, Y. T. Rebane, Y. Shreter, Semicond. Sci.
Technal. 14, 430 (1999).

[85] G. Panin, E. Yakimov, Semicond. Sci. Technol.7, A150 (1992).

[86] D. B. Holt, B. Raza, A. Wojcik, Mater. Sci. Eng. B 42, 14 (1996).

[87] G. J. Russdl, M. J. Robertson, B. Vincent, J. Woods, J. Mater. Scie. 15, 939 (1980).
[88] D.B. Halt, Scanning 22, 28 (2000).

[89] J. R. Cutter, G. J. Russdl, J. Woods, J. Crys. Growth 32, 179 (1976).

[90] E. Tomzig, R. Hdlbig, J. Lumin. 14, 403 (1976).

[91] R. E. Sherriff, D. C. Reynolds, D. C. Look, B. Joga, J. E. Hoelscher, T. C. Callins, G.
Cantwell, W. C. Harsch, J. Appl. Phys. 88, 3454 (2000).

[92] D. C. Reynalds, D. C. Look, B. Joga, J. E. Hodlscher, R. E. Sherriff, M. T. Harris, M.
J. Cdlahan, J. Appl. Phys. 88, 2152 (2000).

[93] S. Miyamoto, Jon. J. Appl. Phys. 17, 1129 (1978).

[94] R. Dingle, Phys. Rev. Lett. 23, 579 (1969).

[95] K. Vanheusden, C. H. Seager, W. L. Warren, D. R. Tdlant, J. A. Voigt, Appl. Phys.
Lett. 68, 403 (1996).

[96] D. C. Reynalds, D. C. Look, B. Jogal, J. Appl. Phys. 89, 6189 (2001).

[97] Y. M. Gerbshtein, Y. M. Zdikin, Opt. And Spect. 27, 275 (1969).

[98] O. F. Schirmer, D. Zwingel, Solid State Commun. 8, 1959 (1970).

171



Referencias

[99] R. T. Cox, D. Bloch, A. Herve, R. Picard, C. Santier, Solid State Commun. 25, 77
(1978).

[100] R. B. Lauer, J, Phys. Chem. Solids 34, 249 (1973).

[101] J. A. Garcia, A. Remon, J. Piqueras, J. Appl. Phys. 62, 3058 (1987).

[102] A. N. Mariano, R. E. Hanneman, J. Appl. Phys. 34, 384 (1963).

[103] H. Moormann, D. Kohl, G. Helland, Surf, Scie. 80, 261 (1979).

[104] I. Ivanov, J. Pollmann, Phys. Rev. B 24, 7275 (1981).

[105] T. Sekiguchi, N. Ohashi, H. Yamane, Solid State Phenomena 63-64, 171 (1998).
[106] N. Sakagami, M. Yamashita, T Sekiguchi, S. Miyashita, K. Obara, T. Shishido, J.
Crys. Growth 229, 98 (2001).

[107] K. Walf, A. Naumov, T. Reisinger, M. Kastner, H. Stanzl, W. Kuhn, W. Gebhardt, J.
Crys. Growth 135, 113 (1994).

[108] J. Piqueras, E. Kubaek, Solid State Commun. 8, 745 (1985).

[109] J. T. Czernuszka, N. Pratt, Phil. Mag. Lett. 61, 83 (1990).

[110] H. C. Ong, A. S. Li, G. T. Du, Appl. Phys. Lett. 78, 2667 (2001).

[111] R. Kammermayer, V. Wittwer, N. Eisenreich, K. Luchner, Solid State Commun. 19,
461 (1976).

[112] T. Minami, H. Nanto, S. Takata, J. Lumin. 24/25, 63 (1981).

[123] B. G. Wang, E. W. Shi, W. Z. Zhong, Crys. Res. Technol. 32, 659 (1997).

[114] G. S. Rohrer, D. A. Bonndll, J. Vac. Sci. Technol. B 9, 783 (1991).

[115] T. M. Parker, N. G. Condon, R. Lindsay, F. M. Leishde, G. Thornton, Surf. Sci. 415,
L 1046 (1998).

[116] G. S. Rohrer, D. A. Bonndll, Surf. Scie. Lett. 247, L195 (1991).

[117] H. Yamame, M. Shimada, T. Sekiguchi, F. J. DiSdvo, J. Crys. Growth 186, 8
(1998).

[118] D. A. Bonnell, D. R. Clarke, J. Am. Ceram. Soc. 71, 629 (1988).

[119] G. S. Rohrer, D. A. Bonnell, J. Am. Ceram. Soc. 73, 3026 (1990).

[120] C. Diaz-Guerra, J. Piqueras, J. Appl. Phys. 86, 1874 (1999).

[121] P. M. Thibado, G. S. Rohrer, D. A. Bonndl, Surf. Sci. 318, 379 (1994).

[122] H. Lith, Surfaces and Interfaces of Solid Materials, Capitulo 7, Springer-Verlag
Berlin Heidelberg, Berlin (1995).

[123] E. Vasco, Tesis Doctoral, Universidad Auténoma de Madrid (2001).

172



Referencias

[124] T. Ohnishi, A. Ohtomo, M. Kawasaki, K. Takahashi, M. Y oshimoto, Appl. Phys.
Lett. 72, 824 (1998).

[125] R. Heitz, A. Hoffmann, |. Broser, Phys. Rev. B 45, 8977 (1992).

[126] B.J. Jin,S.H. Bag, S. Y. Leg, S. Im, Mat. Sci. Eng. B 71, 301 (2000).

[127] J. M. Myoung, W. H. Yoon, D. H. Leg, |. Yun, S. H. Bag, S. Y. Lee, Jon. J. Appl.
Phys. 41, 28 (2002).

[128] B. J. Jn, S.Im, S. Y. Lee, Thin Solid Films 366, 107 (2000).

[129] J. F. Cordaro, Y. Shim, J. E. May, J. Appl. Phys. 60, 4186 (1986).

[130] L. L. Kazmerski, J. Vac. Sci. Technol. B9, 1549 (1991).

[131] R. Einzinger, Applications Surf. Sci. 1, 329 (1978).

[132] L. F. Lou, Appl. Phys. Lett. 36, 570 (1980).

[133] K. Loéhnert, E. Kubaek, BEDO 14, 147 (1981).

[134] J. D. Russl, D. C. Hdlls, C. Leach, Acta Mater. 44, 2431 (2431).

[135] J. PAm, J. Appl. Phys. 74, 1169 (1993).

[136] L. O. Bubulac, W. E. Tennant, Appl. Phys. Lett. 52, 1255 (1988).

173



	INDICE
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Método experimental
	2.1 Muestras investigadas
	2.2. Técnicas de caracterización..

	Capítulo 3. Caracterización de monocristales de ZnSe en el microscopio electrónico de barrido
	3.1 Estudio de la influencia de las condiciones de recristalización en la estructura de defectos
	3.2 Estudio de la formación de maclas de recristalización

	Capítulo 4. Caracterización de monocristales de ZnO
	4.1 Estudio de la influencia del método de crecimiento en la estructura de defectos ZnO
	4.2 Propiedades de recombinación electrónica superficial en monocristales de ZnO

	Capítulo 5. Caracterización de películas delgadas de ZnO.
	5.1.Caracterización de películas de ZnO
	5.2 Estudio de las propiedades de recombinación electrónica superficial en películas de ZnO

	 Capítulo 6. Conclusiones
	Referencias

