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INTRODUCCION

La utilidad de los cristales semiconductores de compuestos III-V en su
aplicacion a dispositivos ha sido ampliamente reconocida. Este tipo de
materiales, y en particular el arseniuro de galio (GaAs), ofrecen mayores
movilidades que el silicio, y son insustituibles en dispositivos optoelectrénicos
que requieren una alta eficiencia de emisién de luz.

En los iltimos afios, el amplio desarrollo de las técnicas de crecimiento ha
permitido sintetizar nuevos materiales artificiales basados en los compuestos 111-
V con las deseadas propiedades Opticas y eléctricas.

Entre estos materiales existen dos tipos que han atraido considerable interés.
Por un lado, estdn las aleaciones semiconductoras, en las que el catidn, el anién
0 ambos estdn formados por dos o mds elementos de la misma columna de la
Tabla Periddica en una proporcién determinada. Por otra parte, mds
recientemente se ha desarrollado la obtencién de las llamadas superredes
semiconductoras que consisten en la deposicién de forma alternada de finas
capas (del orden de algunos A) de diferentes materiales. Ambos tipos de
estructuras presentan propiedades diferentes de aquellas de los semiconductores
binarios, especialmente en el caso de las superredes. Dentro de las superredes,
en un principio la atencién estuvo enfocada en sistemas cuyos constituyentes

tenian similar pardmetro de red (como GaAs/AlAs), pero en los ultimos afios
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se han empezado a obtener y estudiar las superredes llamadas de capas
tensionadas. En éstas, los semiconductores constituyentes tienen diferentes
pardmetros de red, lo cual introduce una deformacién en cada cristal
acomodando la tensidn si no se sobrepasa el llamado espesor critico. El efecto
de la tensidén afecta profundamente a las propiedades de estos sistemas y puede
ser aplicado a la mejora en dispositivos.

Resulta interesante el conocimiento de las propiedades pticas, y en particular
de los diferentes procesos de absorcién de estos nuevos sistemas. Desde el
punto de vista tecnolégico, con el fin de determinar su potencial utilidad para
la posterior aplicacién de dispositivos, para asi poder predecir y disenar
materiales con las propiedades deseadas. Ademds, desde el punto de vista
tedrico presenta interés ya que los diferentes procesos de absorcién de un
material guardan estrecha relacién con los diferentes puntos criticos o
singularidades de la estructura de bandas. Por ello, un conocimiento detallado
de estos procesos permite determinar de forma experimental ciertos detalles
concernientes a las bandas de los semiconductores.

El objetivo de este trabajo ha sido establecer las propiedades Opticas
relacionadas con los diferentes procesos de absorcién en un conjunto de
aleaciones y superredes semiconductoras. Para ello hemos utilizado dos
conjuntos de técnicas: elipsometria espectral y espectroscopias de modulacién.

La informacién que se puede llegar a obtener mediante la utilizacién de ambas



técnicas es similar, pero, debido a sus caracteristicas, es mds adecuada una u
otra dependiendo del tipo de material o punto critico estudiado. Por todo esto,
en este trabajo hemos tratado de compaginar ambos métodos complementando
los resultados obtenidos de una forma con los obtenidos de la otra.

La mayoria de las muestras utilizadas para la realizacidn de este trabajo
fueron obtenidas por una nueva técnica de crecimiento desarrollada en el Centro
Nacional de Microelectrénica llamada "epitaxia de haces moleculares mediante
capas atémicas" (ALMBE) que presenta una sensible mejora frente a la
técnica de epitaxia de haces moleculares (MBE) convencional. Esta técnica
presenta una serie de ventajas tales como:

-Posibilidad de efectuar el crecimiento de forma bidimensional (capa a capa) en
un amplio rango de condiciones, con lo que se facilita el hecho de poder
obtener intercaras abruptas y heteroestructuras con alta diferencia entre sus
pardmetros de red.

-Permite crecer compuestos donde ¢l elemento modulador pertenezca al grupo
V (As y P), lo que mediante MBE convencional seria imposible debido a la
mayor reactividad del As que impide la incorporacién del P en la epitaxia.

Los materiales que hemos estudiado se pueden clasificar en dos grupos:
-Aleaciones semiconductoras ternarias de Al,Ga, P y de AllIn, As, cuya
diferencia principal reside en el hecho del fuerte desajuste de red que existe

entre los binarios (InAs y AlAs) del sistema ALIn; As, mientras que los



binarios (GaP y AlP) del sistema Al Ga, P tienen pardmetro de red similar.
-Superredes semiconductoras periddicas de GaAs/AlAs, GaAs/GaP e
InAs/AlAs. Entre estos materiales la principal diferencia también se refiere a
su pardmetro de red. En GaAs/AlAs el pardmetro de red es prdcticamente
idéntico, mientras que en InAs/AlAs existe un fuerte diferencia pasando por el
caso intermedio de GaAs/GaP.

En ambos conjuntos de materiales el objetivo principal ha sido el estudio de
transiciones energéticas por encima del gap del material, etiquetadas como E,
y E,+A4,, y establecer su comparacidén con las transiciones relacionadas con el
borde de absorcién E,.

El esquema de este trabajo puede resumirse en los siguientes puntos:

En los capitulos I y II se describen las técnicas experimentales utilizadas,
elipsometria espectral y espectroscopias de modulacidén, respectivamente,
detallando el tipo de informacién que se puede obtener de cada una de ellas y
estableciendo las bases fisicas que permiten interpretar los espectros obtenidos
con el fin de determinar los diferentes pardmetros correspondientes a los puntos
criticos estudiados.

En el capitulo IIl se describen las aleaciones y los puntos que resultan de
interés en su estudio.

En los capitulos IV y V se estudia la variacién con la composicién de Al x

de las transiciones E, y E; para las aleaciones Al Ga, ,P y AllIn,  As,



respectivamente, comparando dentro de una misma aleacidn las diferencias que
se observan entre estas dos transiciones, asi como también se interpretan las
diferencias que se observan en la E, entre estas dos aleaciones estudiadas y
otras aleaciones con datos tomados de la literatura.

En el capitulo VI se describen las superredes y las superredes de capas
tensionadas resefiando brevemente los cdlculos empleados en la interpretacién
de los resultados experimentales.

En los capitulos VII, VIII y IX se aborda el estudio de las propiedades
épticas de las superredes GaAs/AlAs, GaAs/GaP y InAs/AlAs, respectivamente,
prestando especial atencidon a la transicién E,. Dentro de cada sistema se
intentan explicar las diferencias que se observan entre las transiciones E; y E,.
Posteriormente se intentan relacionar los resultados que se observan para la E,
de estos tres sistemas con la mayor o menor influencia de efectos de
confinamiento cudntico y relativos a tensiones. Ademds estos resultados se

explican mediante cdlculos correspondientes a sencillos modelos tedricos.



I. ELIPSOMETRIA ESPECTRAL

[.1. INTRODUCCION

La elipsometria puede definirse de forma general como la determinacién del
estado de polarizacién de una onda electromagnética monocromdtica’®.
(Realmente esta definicién corresponde mds exactamente al término
polarimetria, pero debido a que el estado de polarizacién mds general de una
onda es el eliptico, el t€rmino elipsometria se ha aceptado).

Sin embargo, se entiende comuinmente por elipsometria (en el modo de
reflexidén) la técnica de caracterizacidn éptica que determina e interpreta los
cambios producidos en el estado de polarizacién de la luz tras su reflexién en
la superficie de un determinado material. Estos cambios estdn directamente
relacionados con las propiedades opticas de este material; por tanto, de su

conocimiento pueden llegar a determinarse dichas propiedades®.

La informacidén que se puede obtener a través de la elipsometria es de

diferentes tipos:

a) Constantes 6pticas del material, es decir indice de refraccién complejo



N=n+1ik (1.1)

n = indice de refraccién
k = coeficiente de extincidn

o andlogamente la funcién dieléctrica compleja
£ =g, + g (1.2}

g, = parte real
g = parte imaginaria

Teniendo en cuenta que las constantes dpticas de un material son funciones
de la energia de la radiacién electromagnética, un estudio completo de estas
funciones se consigue efectuando medidas a diferentes longitudes de onda.
Llevar esto a cabo conduce a la aparicién de la elipsometria espectral como
técnica de caracterizacidn dptica.

Comparando con métodos fotométricos tales como medidas de reflectancia
o transmitancia, en los que en cada Jongitud de onda sélo se determina un
pardmetro del material, en la elipsometria se determinan dos factores (amplitud
y fase). Esto permite medir de forma independiente las partes real e imaginaria
de la funcién dieléctrica sin necesidad de recurrir a las expresiones de Kramers-
Kronig que las relacionan. En estas expresiones se necesitaria conocer una de
las dos partes (¢, ¢ €) en la mayor parte del espectro de energias para poder

calcular la otra.



b) Transiciones dpticas directas en el espacio de momentos correspondientes a
los diferentes puntos criticos del semiconductor (Ey, E;, E;+4,, Ey’, E;). A las
energias de estas transiciones, los espectros de absorcion ( o reflectancia) del
material presentan picos o cambios abruptos en su pendiente, lo que ocurre
también en los espectros de las funciones dpticas.

El estudio de estas transiciones es un paso necesario para el conocimiento de

la estructura de bandas de un semiconductor.

¢) Determinacion de espesores de peliculas sobre sustratos. Esta fue una de las
primeras aplicaciones de la elipsometrfa. Para ello se requiere el conocimiento
de las constantes dpticas del sustrato y que la pelicula sea lo suficientemente
delgada y transparente para que la luz llegue a la intercara pelicula-sustrato, se

refleje y produzca interferencias con la luz reflejada en la superficie.

Es caracterfstico de la elipsometria su alta sensibilidad al estado de la
superficie, pudiéndose detectar mediante esta técnica la presencia de finas capas
de unos pocos A de espesor sobre la superficie de un material®>. Esto puede
resultar un inconveniente a la hora de determinar las constantes épticas del
material con gran precision, pues, en general, los semiconductores al estar en
contacto con el aire forman una capa de déxido cuyas constantes Opticas y

espesor es dificil de determinar.



Para conocer de qué forma se determinan las constantes épticas de un
material mediante elipsometria es necesario conocer los estados de polarizacién

de la luz antes y después de Ia reflexién sobre la muestra.



1.2. LUZ POLARIZADA

1.2.1. REPRESENTACION DEL ESTADO

DE POLARIZACION DE 1.A LUZ

El estado de polarizacién de la radiacién electromagnética queda
completamente determinado mediante el conocimiento de la variacion temporal
de su vector campo eléctrico. Dependiendo del tipo de curva que describa el
extremo de este vector, se tendrd uno u otro estado de polarizacion.

El estado mds general de la luz polarizada es el eliptico. Teniendo en cuenta
que vamos a trabajar en el modo de reflexién sobre una superficie podemos
referir esta elipse a dos ejes correspondientes a las direcciones paralela (p) y
perpendicular (s) al plano de incidencia de la luz. Para una completa
descripcion de este estado es necesario conocer una serie de pardmetros (ver
figura 1.1):

- azimut 8, dngulo que forma el eje mayor de la elipse con la direccién p. Este
angulo determina la orientacidn de la elipse:

- elipticidad, relacién entre los semiejes de ia elipse:

=2 e (1.3)
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Determina la forma de la elipse.
- amplitud A = (a* + b%”. La intensidad de la luz es proporcional a A®
- fase 6, determina el dngulo entre la posicién del vector del campo eléctrico en

t = 0y el eje mayor de la elipse.

Figura I.1. Elipse de polarizacidn y pardmetros que la definen.

Para representar el estado de polarizacién a partir de estos pardmetros existen
varias formas. Una de ellas es la representacién del vector de Jones. En este
caso la luz se define mediante un vector cuyas componentes son las
proyecciones del vector campo eléctrico en dos direcciones perpendiculares. En

nuestro caso tomamos como estas direcciones las p y s definidas anteriormente.

11



El caso mds general queda representado de la siguiente forma:

Ep .[cosO cose - isenO sene
= Ae’d
sen® cose + icosO sene

(1.4)

5

A pesar de que este tipo de representacidn es la mds completa, en nuestro caso
la amplitud total y la fase absoluta presentan un interés secundario. Sélo nos es
necesario conocer la relacién entre las dos componentes de la juz polarizada.
En este caso podemos definir el estado de polarizacién de la luz mediante el

mimero complejo:

M 5
g = s 1.6)
E, IEPI
x es una funcidén compleja de dos variables reales: 6 y ¢
tgd + itge @.6)
I=1tgbtge

Para determinar la elipse necesitamos sélo dos variables: 8 y ¢
Existen dos casos especiales:
a) Luz linealmente polarizada

Se obtiene cuando 6 = arbitrario, ¢ = 0

12



Ae'd (a) a, b reales {.7)

5 -8 =0, yx=tgd yx e R (1.8)

b) Luz circularmente polarizada

9 = arbitrario € = +-—~ (X.9)

Ae'? ( 1_) E | =|E|l 8,-3 = Xy o= ki (1.10)

13



1.2.2. REFLEXION DE LA LUZ POLARIZADA

El cambio que experimenta el estado de polarizacidén de la luz tras reflejarse
en la superficie de un material en la representacién del vector de Jones puede

describirse mediante una matriz:

/
EP _ [rll rlz] (Ep] (111)
E, o ") \Es

Xo = f(rij) Xi (I.12)

Debido a que los autoestados de la reflexién en materiales isétropos son las
direcciones paralela (p) y perpendicular (s) al plano de incidencia, en esta base
la matriz (I.11) es diagonal. Es decir, la reflexidén en una superficie mantiene
invariantes las direcciones p y s.

Entonces nos queda esta expresién:

14



/
P P P 1.13)

siendo r, y r, los coeficientes complejos de reflexion paralelo y perpendicular
al plano de incidencia respectivamente. Estos coeficientes pueden calcularse a
partir de las ecuaciones de Fresnel siendo ambos funciones de las constantes

6pticas del material y del dngulo de incidencia.

r, = r,(N,¢) 1o =1, (N, ¢) (1.14)

Si definimos la variable p =r,/r, tenemos la siguiente relacién en la

representacién del nimero complejo x:

p = M 1.15)

De esta manera se relacionan los estados de polarizacidn antes y después de la

reflexién con el cambio que ésta produce.

Para describir de qué forma un sistema (en nuestro caso la superficie de un
semiconductor) hace variar el estado de polarizacién de la luz, vamos a

considerar que la luz llega al sistema linealmente polarizada. En este caso x es

15



real.

Existen dos posibilidades:
a) Material transparente.
N=n+ik k=0 . N es real
Luego 1, y r, son magnitudes reales, o es real. Por tanto x, serd real, es decir
la luz, tras reflejarse en un material transparente sigue estando polarizada
linealmente aunque puede variar su azimut. Las dos componentes p y s de la luz

siguen manteniéndose en fase. Esto puede visualizarse en la figura 1.2.

Figura 1.2. Vector del campo eléctrico y sus componentes para luz polarizada
lineal antes (E) y después (E’) de reflejarse en un material transparente.
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b) Material absorbente.
Este es el caso mds general.

N serd una magnitud compleja y lo mismo ocurre para r,, 1,y 0.

- id _ id, 16
rP“ppep s =P € (1.16)
Entonces obtendremos que ¥, serd en general un nimero complejo, siendo éste
el caso de luz elipticamente polarizada. Se produce entonces una diferencia de
fase 9, - o, # O entre las componentes p y s de la luz. Ademds, de la relacién

entre p, y p, dependerd el azimut de la elipse.

Si definimos:

—tgy A =5 -8 Toigyeit 1.17)
X

=
o |3
S

¥, A determinan el cambio relativo en amplitud y fase, respectivamente de las
componentes p y s de la luz tras reflejarse en un material.

Operando con el conjunto de ecuaciones anteriores se obtiene la siguiente

expresion:
E.IE . - .
_':j_’?&e'“? Y= tgye = p(nk o) (1.18)
EJE P

17



Esta expresidn es una ecuacién compleja que se puede dividir en dos ecuaciones

reales independientes:

=
il

pl(n,k,d)) (1'19)

A = py(nkb) 1.20)

El objeto de la elipsometria consiste en determinar i, A a partir del
conocimiento de x; v X, de forma experimental. Con estos datos, aplicando las

expresiones anteriores se pueden determinar las constantes Opticas del material.

18



1.3. TIPOS DE ELIPSOMETROS

Los distintos tipos de elipsémetros se diferencian en la forma de determinar

Y, A,
a) Elipsémetros de cero
Consisten en polarizador, compensador, muestra, analizador y detector.

En este tipo de elipsémetros se procede mediante un giro adecuado del
compensador a reestablecer la fase entre las componentes p y s que se habia
visto alterada tras reflejarse en la muestra. De esta forma se obtiene luz
linealmente polarizada, cuyo azimut puede conocerse girando el analizador hasta
que la intensidad transmitida sea nula.

Este tipo de elipsémetros tienen la ventaja de no necesitar detectores lineales
con la intensidad de luz que reciben. Sin embarge no son itiles para efectuar
medidas a diferentes longitudes de onda porque se necesitaria disponer de
diferentes compensadores para cada longitud de onda o de un compensador bien

calibrado.

b) Elipsémetros fotométricos
En éstos, alguna propiedad de los elementos épticos (retardo, azimut) es variada
periédicamente, para obtener a la salida una sefial periddica en el tiempo.

Los mds comunes para el estudio que hemos realizado son los llamados de

19



analizador rotatorio®. Consisten en polarizador, muestra, analizador rotatorio
y detector.

La luz, tras reflejarse en la muestra sale en general elipticamente polarizada.
Esta luz atraviesa un polarizador cuyo eje de transmisién gira a una frecuencia
constante. La Iuz transmitida y que es detectada, es una sefial periédica en el
tiempo cuyo mdximo (minimo) corresponde cuando el eje de transmisién del
polarizador coincide con el eje mayor {(menor) de la elipse. Esta sefal tiene una
amplitud y fase cuya medida determina completamente la elipse de polarizacién.

Este tipo de elipsémetros presentan la ventaja de poder operar con bajas
intensidades luminosas pero no pueden distinguir luz circular de luz no

polarizada ni determinar si la luz es dextrégira o levégira.

¢) El tercer tipo de elipsometros que vamos a describir corresponde al que
hemos utilizado.

Andlogamente al tipo anterior consiste en polarizador, muestra, analizador
rotatorio y detector. Sin embargo la forma de operar es completamente
diferente, siendo €l nuestro un elipsémetro de cero.

El objetivo es hacer incidir la luz linealmente polarizada sobre la muestra
bajo su dngulo principal de incidencia y con un azimut igual al azimut principal.
Con estas dos condiciones se¢ consigue que la luz a la salida esté circularmente

polarizada, es decir que haya un desfase igual a /2 entre sus componentes p

20



y s y que sus amplitudes sean iguales. (x, = =+i). (Tampoco distingue luz
dextro y levo ni luz circular de luz no polarizada).
Este método de medida presenta una serie de ventajas:
Al ser un método de cero presenta las mismas que los elipsémetros vistos en el
apartado a), con la ventaja adicional de no necesitar el uso de un compensador.
La principal desventaja que presenta este método reside en la imposibilidad
de efectuar medidas a varios dngulos de incidencia. Esto ultimo serfa necesario
en el caso de querer determinar un mimero elevado de pardmetros (mayor que
2) como pueden ser constantes Opticas de varias capas de materiales y sus

correspondientes espesores.

El modo de operar puede resumirse de la siguiente forma:
Cuando la luz incide sobre la muestra bajo un dngulo y con un azimut
arbitrarios, la luz a la salida emerge elipticamente polarizada. Esta sefal, al
atravesar el analizador rotatorio con frecuencia determinada se convierte en una
senal periddica en el tiempo que llega al detector. Esta sefial es enviada a un
detector en fase sincrono (lock-in) que a la salida da una sefial proporcional a
la amplitud de la sefial con la frecuencia y fase predeterminadas que le llega a
la entrada.

Si ahora incidimos sobre la muestra con luz bajo su dngulo principal de

incidencia, entonces el desfase que se induce entre las dos componentes p y s
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de la luz a la salida serd igual a w/2. Esto significa que los ejes de la elipse de
polarizacién coinciden con las direcciones p y s. Girando el polarizador hasta
que el azimut de la luz incidente sea el azimut principal, las amplitudes de las
dos componentes serdn iguales y por tanto la luz estard circularmente
polarizada. La sefial periddica que llega ahora al lock-in en este caso es
evidentemente constante, con lo que a la salida el lock-in debe dar sefial igual
a cero.

Para determinar las constantes Opticas del material, en esta situacidn
aplicamos la relacion:

il gypeit (1.21)

Xo

El primer miembro es la relacién entre los estados de polarizacién de la luz
incidente y la reflejada.

El segundo miembro es funcién de las constantes dpticas del material y del
dngulo de incidencia.

Vamos a expresar x; ¥ X, como funciones de @(azimut) y e(elipticidad):

La luz incidente estd lincalmente polarizada con un azimut (en este caso el
principal) que es igual al dngulo que forma el eje de transmisién del polarizador
con la direccidn p.

Si llamamos a este dngulo P tenemos:
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8=P e=0 = y =tgP 1.22)

El estado de luz reflejada corresponde a luz circular:

X, = 1 (X1.23)

Finalmente llegamos a la expresidn:

t itgP = tgyed = tgP =tgy; A = i—g- (1.24)

Con estos datos conocidos podemos ir a

¥ (N,d) 1.25)

¥
A = AN, )

o

y calcular las constantes Opticas invirtiendo estas dos ecuaciones.
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1.4. INTERPRETACION DE LOS DATOS

Como hemos visto, 1as magnitudes que se determinan en un experimento de
elipsometria estdn referidas a la forma de la elipse de polarizacién: ¢, A
0 en nuestro caso a la forma de incidir sobre el sistema (la muestra) para
obtener luz circularmente polarizada (medimos ¢, ¥).

Ahora el problema consiste en relacionar ¢, ¥, A, que es lo medible en
realidad, con las propiedades dpticas, la funcién dieléctrica, de nuestro sistema.

Para ello es necesario plantear un modelo que sea lo mds realista posible y
al mismo tiempo resulte suficientemente sencillo de aplicar.

En su forma mds general, la funcidén dieléctrica de un material es un tensor
y tiene por tanto diferentes valores para cada direccion,

Los materiales que hemos estudiade son cristales semiconductores que
presentan simetria cibica, esto es, tienen tres direcciones equivalentes. Por
tanto, en estos materiales la funcién dieléctrica tiene el mismo valor en las
diferentes direcciones cristalogrdficas. Para estos materiales, la funcidn
dieléctrica es 1sétropa, es decir, s un escalar.

También, para materiales de alta pureza, es una buena aproximacién
considerar homogénea a la funcion dieléctrica.

Teniendo en cuenta estos puntos, el modelo mds sencillo para interpretar los

datos es el modelo de dos fases.
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1.4.1. MODELO DE DOS FASES

Este modelo se representa en la figura 1.3.

Figura I.3. Esquema del modelo de dos fases

Aqui consideramos que la luz se refleja en la intercara entre dos medios
semiinfinitos (0 y 1), isétropos y homogéneos Gpticamente con constantes

Opticas N, y N,. Se debe suponer que la intercara es abrupta lo que conlleva un

cambio abrupto en ella de las funciones épticas.
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En nuestro caso el medio 0 es el ambiente (aire) y el medio 1 es el
semiconductor cuyo espesor debe ser mucho mayor que la penetracion de [a luz
a través de él.

Aplicando las condiciones de continuidad de las componentes tangenciales del
campo eléctrico y magnético a través de la intercara, se obtienen las relaciones
entre las ondas reflejada e incidente (para las dos direcciones de polarizacién

P Yy s) que son las llamadas ecuaciones de Fresnel®:

E, - N, cosd, - N,cosd, (1.26)
ip N cosé, +N,cosd,
E o Nycos¢, - N, cosd, 1.27)

E, *  Nycosp,+N cosd,

iy

I

» T, son los coeficientes de reflexién para luz polarizada p y s

respectivamente.

S1 usamos ademds la ley de Snell:

Nysend, = N send, (1.28)

Tenemos:
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~
I

r (NosNys b5) 1.29)

P
rg = 1(Np, Ny, 0g) (1.30)
y teniendo en cuenta que
. r
tgyed = L (I1.31)
r

sustituyendo en esta expresion los valores de 1, y 1,

1
Nl l-P 2 2 2
— =send,|l +|—E| t (1.32)
N0 ¢0 (1+p) 5 ¢0

o puesto que N,* = g,
£ _ 2
he sen2¢01+(1 P) tgz%l (1.33)
£, 1+p

En nuestro caso:
el medio O es el aire conlocual Ny = 1, ¢ = 1
Ademds hemos visto que A = 7/2

Nos queda entonces una expresidon compleja equivalente a dos ecuaciones reales
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independientes:

e, =€, +ie;, =¢; (V,d,) (1.34)

Operando a partir de la expresién (33):

£ = senzdl)0 [1 +tg2¢o cos4yr] (1.35)

r

e, = sen’P, tg’d, sendy (1.36)
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1.4.2. MODELO DE TRES FASES

Debido a que en la superficie de los semiconductores al estar en contacto con
el aire se forma una fina pelicula de 6xido, también es conveniente conocer de
qué forma este hecho afecta a la medida y determinar qué modelo es mds
apropiado en este caso.

El modelo mds sencillo que puede explicar esta situacién es el Ilamado
modelo de tres fases. En este modelo se tiene en cuenta el ambiente (0), una

fina pelicula (1) y el sustrato (2) y puede visualizarse en la figura 1.4.

AMBIENTE (O]

PELICULA (1)

SUSTRATO (2)

Figura 1.4. Esquema del modelo de tres fases.
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Modelos de multicapas son similares a éste con un desarrollo matemdatico mds
complejo.

Suponemos, como en el modelo de dos fases, que los medios son isétropos,
homogéneos y que las intercaras entre los diferentes medios son abruptas y
paralelas.

Lo que se observa es que la luz reflejada va a ser el resultado de las
interferencias de la luz reflejada en la intercara 0-1 con miltiples reflexiones
dentro de la pelicula o medio {.

La onda reflejada (para ambas polarizaciones p y s) es entonces una

superposicién de una serie infinita de ondas®:

_ ~i2p
R = Tor * to1tio"12€ + totioT 0!

s1to 2, -idp 1.37)

donde r;; es el coeficiente de reflexién entre los medios i,]
t; es el coeficiente de transmisidn entre los medios i,
3 es el cambio de fase que experimenta la luz al atravesar la pelicula o

medio 1:

d
B =2n --)-:-I\Ilcosd)1 (I.38)

La suma de la serie es:
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-i2p

L. L,.€
R = p. 4 0th0 1.39)
01 1- -i2p
TioTin€
Teniendo en cuenta que
= = 1-p2 40
Tio = ~To toatio = 1-7o (1.40)
entonces queda:
r.. +r. e %P
rR=-%212 ﬂ (.41)
-i2
Ltryrye

Aplicando esta expresion a las componentes p y s de la luz polarizada se obtiene

finalmente:

-i2p -i2p

-2 -i2
1+r01pr12pe i2p Tors * 1€ i2p
Entonces en este caso
p = p(NO,Nl’NZ’dl’d)O’A) (1043)
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y al ser el medio O el aire, entonces Ny = 1

1

Y o= Y(npk,d,n,k,bdy,A) (1.44)

A = A(n,k,d,n,k,,duA) (1.45)

Al tener dos ecuaciones podemos determinar dos pardmetros:
- Si conocemos n,, k,, d,, podemos determinar las funciones épticas del sustrato
_ Si conocemos n,, k;, y suponemos la pelicula transparente, se puede

determinar n, y su espesor d,.

Para poder calcular estos pardmetros es necesario invertir las ecuaciones
anteriores. En este caso, salvo situaciones muy particulares, no es posible la
inversion de forma analitica y las ecuaciones deben resolverse de forma

numérica.

Las muestras estudiadas en este trabajo son semiconductores que presentan
en su superficie una capa de 6xido de unos 30-40 A de espesor. Por ello, para
determinar las funciones 6pticas exactas de los semiconductores seria necesario
emplear el modelo de tres fases. Sin embargo, existen dificultades pues el
espesor de éxido exacto es dificil de conocer y sus constantes épticas sélo estdn

determinadas para algunos materiales como GaAs"®,GaP®, GaSb® o InSb®.
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Ademds, las posibles irregularidades que presentan algunas muestras en su
superficie o la posible falta de intercaras abruptas entre la pelicula de 6xido y
la superficie del semiconductor son magnitudes dificiles de cuantificar y de
conocer su influencia en la exactitud de los datos en el modelo de tres fases.

A pesar de esto, al estar interesados en conocer no con exactitud las
funciones Opticas de los materiales sino las transiciones energéticas de los
diferentes puntos criticos, los problemas anteriores no son de gran importancia.
Estos se pueden obviar, pues el efecto que produce la aparicion de una capa de
6xido en la determinacion de las funciones dpticas siguiendo el modelo de dos
fases sélo afecta ligeramente a los valores absolutos de las funciones dpticas
manteniendo las formas de los espectros. Esto implica que no varia la aparicién
de cambios abruptos en las pendientes de los espectros de estas funciones
Opticas, siendo estos rasgos la consecuencia de las transiciones entre bandas
clectrénicas del material.

Por ello, utilizaremos para interpretar los resultados el modele de dos fases.
Definiremos las funciones dpticas obtenidas de esta manera como "funcién
pseudodieléctrica” lo cual significa que los datos no estdn corregidos por la
presencia de capas de 6xido o imperfecciones en la intercara 6xido-
semiconductor.

Para ilustrar c6mo la presencia de capas muy finas en la superficie pueden

detectarse y, a pesar de ello, como la forma de los espectros se ve
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practicamente inalterada, en la figura I.5 se presenta la funcién dieléctrica para
GaAs despreciando la capa de 6xido (modelo de dos fases) y teniéndola en

cuenta con espesor igual a 30 A (modelo de tres fases).

Una vez determinada experimentalmente la funcién dieléctrica, la

determinacién de los pardmetros de las transiciones debe realizarse comparando

los datos obtenidos con expresiones tedricas para la funcién dieléctrica.
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ENERGIA (eV)

Figura 1.5. Parte imaginaria (&;) de la funcién dieléctrica del GaAs. La linea de
cruces fue obtenida suponiendo un modelo de dos fases (ambiente-GaAs). La

linea de cuadrados fue obtenida suponiendo un modelo de tres fases (ambiente-
30 A de 6xido-GaAs).
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I.5. LA FUNCION DIELECTRICA

La funcién diecléctrica es la magnitud fisica que describe la respuesta lineal
de un medio no magnético a la radiacidn electromagnética. Generalmente es un

tensor dependiente de la frecuencia (o longitud de onda) de la radiacién.

—

B - cF 1.46)

€ es una magnitud compleja ¢ = ¢, + 1g
Las dos partes de £ no son independientes, sino que debido al principio de

causalidad estdn conectadas por las relaciones de Kramers-Kronig!?:

/
gr(m) =1 + _Q'_me_m_tflg.(_o_)_dm" (1.47)
b T
o ()
@) - 22p [Tt @49)
b 0 0)72- — w2

donde P es la parte principal de la integral de Cauchy.

Para materiales épticamente isétropos, como por ¢jemplo cristales con

simetria cubica, € es un escalar.
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El indice de refraccién complejo N estd relacionado con é:

N? = ¢

2 212 172
e+ (e, + ei)
n =
L 2z
2 212 2
i - -g +(e,+si)
2
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1.6. ESTRUCTURA DE BANDAS Y PUNTOS CRITICOS

La funcién dieléctrica de un semiconductor estd intimamente relacionada con
su estructura de bandas. Cambios abruptos en la pendiente de las partes real e
imaginaria de € como funcién de la energia corresponden a transiciones dpticas
de los diferentes puntos criticos del material. En la figura 1.6 se muestran las
partes real e imaginaria de la funcidén dieléctrica del GaAs'", donde se indican
las diferentes transiciones. Estas transiciones corresponden a los diferentes
puntos criticos de la estructura de bandas que se muestra en la figura 1.7 para
el GaAs. Las estructuras de bandas para otros semiconductores III-V ofrecen
graficas similarest?.

Debemos encontrar una expresion tedrica para &€ que dé cuenta de este
comportamiento.

En la aproximacién de un electrén'¥ se obtiene que la funcién dieléctrica

es de la siguiente forma:

dk 1P_ (k)P

2 (I.54)
ES = (&)

e@ =1+ —— Y [

3nw

donde
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Figura 1.6. Parte real (¢,) y parte imaginaria (&) de la funcién dieléctrica del
GaAs a T=300 K. Con flechas estdn marcadas las diferentes transiciones
dpticas directas.
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Figura 1.7. Estructura de bandas y diferentes transiciones relativas a puntos
criticos del GaAs.
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P., es el elemento de matriz del momento entre los estados de la banda de

conduccién Y (k) y de la banda de valencia (k)
E,=E -E;, E =te_; E =hoe, (X.35)

La integral estd extendida a los diferentes k de la zona de Brillouin del
material.
El sumatorio se extiende a los diferentes estados de la banda de conduccién

(c) y de valencia (v).

Debido a que el elemento de matriz P, en la aproximacién dipolar sélo
acopla estados con el mismo K (en el esquema de zona reducida) vemos
entonces que sélo se obtienen contribuciones a la funcidn dieléctrica a partir de
transiciones directas (Ak=0) en el espacio de momentos. En este modelo se
desprecian contribuciones a la funcién dieléctrica originadas en transiciones
indirectas, las cuales son mucho menos probables por requerir la absorcién o
emisién de un fondn.

A partir de la expresion (1.54) se puede deducir la forma de la parte

imaginaria &;:

g(w)= J (0) =

2 f as (1.56)

Q2n)® Y5 IVLE]
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donde la integral se refiere a la superficie de energia constante E_,=E -E,.
Vemos entonces que & es proporcional a la densidad de estados del
semiconductor.
En esta expresién se observa claramente que & va a presentar singularidades

en el punto donde el gradiente de la energia de interbandas se anula:

WVA(ED) =0 = V(E, -E)] =0 a.57)

Los puntos que satisfacen la condicidn anterior son precisamente los puntos
criticos del material o singularidades de Van Hove",

Existen dos tipos de puntos criticos:

1) Vk- c = VEEV = O (1-58)
iy ViE = ViE, +0 1.59)

El primer tipo de puntos criticos se da por razones de simetria en k=0 y en
otros puntos que corresponden al borde de la zona de Brillouin en diferentes
direcciones.

El segundo tipo se obtiene cuando alguna(s) de las componentes de V, E_y
V. E, son distintas de cero, pero son iguales entre si en algdn punto particular.

Corresponden habitualmente a lineas de alta simetria en la estructura de bandas.
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Alrededor de un punto critico, la relacién de dispersién para la diferencia de
energia entre bandas se puede aproximar en serie de Taylor por la siguiente

expresion:

Ecv(“) =F + LA + z 1.60)

donde E_ (k) = E.(k) - E,(k)

PE_(k
1 _ _LZ(_) 1.61)
n; ok;
m; es la masa reducida interbanda del electrén y del hueco
1.1 1.62)
m, m, m
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[.6.1. TIPOS DE PUNTOS CRITICOS

Puede ocurrir que una o mds de estas masas efectivas tengan un valor mucho
mayor que las demds, pudiéndose aproximar a infinito. El mimero de masas con
valores préximos a infinito determina la dimensién del punto critico.

Si las tres masas son finitas el punto es tridimensional (3D)

En este caso existen cuatro tipos de puntos:

-Si las tres masas son negativas, el punto es un minimo M,
-Si una o dos son negativas, es un punto de silla M;, M,, respectivamente

-Si las tres masas son positivas, es un mdximo M,

Si existen s6lo dos masas finitas, el punto es bidimensional (2D)
En este caso existen tres tipos de puntos:

-Si las dos masas son negativas, el punto es un minimo M,

-Si sélo una de ellas es negativa, es un punto de silla M,

-Si las dos masas son positivas, el punto es un maximo M,

Si solamente hay una masa finita, el punto es unidimensional (1D)
En este caso existen sélo dos tipos de puntos:
-Si Ia masa es negativa, el punto es un minimo

-Si la masa es positiva, el punto es un mdximo
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Si aplicamos la relacién de dispersion a la expresién de la funcidn dieléctrica,
obtenemos que ¢ alrededor de un punto critico se puede aproximar por las
o : (13).
sigulentes expresiones

e < (E-E, + iT) W2eik-Dr2  1p (I1.63)

con k = 0 para un minimo

con k = 1 para un mdximo

e = In(E - E, + it)e*? 2D (1.64)

con k = j paraun punto M;, j = 0, 1, 2

e < (E-E, + iT)2eik-Drl2 3p (1.65)

conk = jparaunpunto M;,j =0,1,2,3

Comparando estas expresiones tedricas con los datos experimentales se
pueden obtener los pardmetros que describen un punto critico. Pero es posible
que, debido a efectos exciténicos 0 a que una determinada transicidn sea mezcla
de varios tipos de puntos criticos, las expresiones tedricas de & no ajusten
perfectamente con los resultados experimentales. Para solventar este problema,

estos efectos se incorporan a la expresidn tedrica de & multiplicdndola por una
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fase que puede tomarse como nuevo pardmetro que ajustar. Asi la expresion

general de ¢ seria:

e =A+BE-E + iTye'® (1.66)

Debido a que los espectros de la funcidén dieléctrica ofrecen rasgos tales como
picos poco abruptos y cambios de pendiente poco pronunciados, la rutina
general consiste en derivar numéricamente los espectros experimentales para
proceder posteriormente a su ajuste. En este trabajo hemos procedido a derivar
dos veces los espectros experimentales. Debido a que el proceso de
diferenciacién numérica introduce ruido, la prdctica general consiste en realizar
un "suavizado" de los espectros mediante sencillos algoritmos consistentes en
convoluciones que pueden encontrarse en la literatura'®'”, Este método debe
aplicarse teniendo cuidado de que en el proceso no se vea afectada la forma del
espectro.

Tras realizar el ajuste se obtienen una serie de pardmetros que definen el
punto critico correspondiente a la transicién:

E, energia de la transicion
I" pardmetro de anchura
¢ fase, refleja mezcla de puntos criticos o cardcter excitdnico

m exponente, dimensionalidad del punto critico
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Como hemos visto mds arriba, el hecho de despreciar la capa de 6xido
existente en la superficie del semiconductor implica que el espectro de & que
obtenemos sea diferente que el real. Interesa por tanto conocer, a la hora de
comparar los datos experimentales con las expresiones tedricas, si se ve
afectado algin pardmetro importante que se determine en el ajuste.

Se ha observado''® que el hecho de despreciar las capas de 6xido no afecta
significativamente a ningtin pardmetro excepto la fase que si varia ligeramente,
Como muestra puede observarse en la figura 1.8 la segunda derivada de la ¢, de
un espectro de GaP junto con el ajuste tedrico en dos casos: 1) suponiendo un
modelo de dos fases (despreciando la capa de 6xido) y ii) aplicando el modelo
de tres fases, teniendo en cuenta una capa de 6xido de GaP de 30 A de espesor
cuyas constantes opticas fueron tomadas de la literatura®,

En los ajustes realizados para los dos espectros se han mantenido 10s mismos
pardmetros tales como energia, factor de ensanchamiento, amplitud vy
exponente, variando solamente la fase.

Estos resultados confirman como buena aproximacién el hecho de despreciar

la capa de 6xido para realizar el estudio de las energias de las transiciones.
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Figura 1.8. Segunda derivada respecto de la energia de la parte imaginaria de
la funcién dieléctrica (d’¢,/dE® (cuadrados) y ajuste tedrico para un punto
critico 2D (linea continua) para una muestra de GaP. En el espectro (a), ¢ fue
obtenida mediante un modelo de dos fases (ambiente-GaP). En el espectro (b),
¢, fue obtenida mediante un modelo de tres fases (ambiente-30 A de 6xido-
GaP). Los pardmetros usados para el ajuste fueron: en ambos espectros se
mantuvo la misma amplitud C, E, = 3.67 eV, I" = 75 meV.

En el espectro (a) ¢ = 125°; en el espectro (b) ¢ = 90°.

48



1.7. MONTAJE EXPERIMENTAL

El montaje utilizado corresponde al esquematizado en la figura 1.9 y estd
basado con pequefias modificaciones en el descrito en la referencia 19.

Como fuente luminosa se utiliza generalmente una ldmpara de Xe de 150 W
de potencia. Su fuente de alimentacion produce la descarga del gas mediante un
pico de voltaje comprendido entre 20 y 30 kV. Tras producirse el encendido,
la fuente suministra un voltaje de 90 V con corriente de 7.5 A.

La luz es enfocada mediante una lente de F,Ca a la rendija de un
monocromador SPEX de 0.3 m de focal. Este monocromador dispone de un
conjunto de redes con el blaze dispuesto a diferentes longitudes de onda que
cubren la mayor parte del espectro.

La luz monocromdtica es colimada mediante una lente de F,Ca sobre la
muestra tras atravesar un polarizador lineal. Este polarizador estd acoplado a
un tornillo micrométrico que permite girar su azimut con una precisién mejor
que cinco centésimas de grado.

La luz, tras reflejarse en la superficie de la muestra incide sobre el
polarizador rotatorio sin atravesar ningiin otro componenete dptico como lente
0 ventana para evitar que se pudiera inducir en ella un cambio en su estado de
polarizacidn.

El polarizador rotatorio o analizador estd introducido en una carcasa.
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Mediante un sistema de poleas puede girar a diferentes frecuencias. Solidario
con él existe un sistema de aspas que cortan y dejan pasar alternativamente la
luz a una fotocélula. Esto produce una onda cuadrada de frecuencia idéntica a
la del giro del polarizador que es utilizada como sefial de referencia.

Tras el analizador se encuentra como detector un fotodiodo de Si. La sefial
detectada es posteriormente aumentada por un amplificador de corriente
alimentado con una fuente de 15 V. Esta sefial, junto con la sefial de
referencia es llevada a un detector en fase sincrono (lock-in). En el lock-in se
monitoriza la salida y se va variando ¥ y ¢ tal como se describié mds arriba
hasta que esta sefial de salida es igual a cero.

Todo el sistema éptico se encuentra montado en un goniémetro que permite
medir el dngulo de incidencia de la luz con una precisién mejor que cinco
centésimas de grado. La fuente, el monocromador, las lentes y el polarizador
se encuentran en un banco fijo. El analizador y el detector se encuentran en un
banco mdévil que gira un dngulo doble de lo que gira la muestra. De esta forma

la luz reflejada siempre incide en el detector.
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F = fuente de luz -
L,, L, = lentes
M = monocromador
P = polarizador
S = muestra M7
A = analizador (polarizador rotatorio que gira a frecuencia )
D = detector

Figura 1.9. Esquema del elipsémetro espectral
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II. ESPECTROSCOPIAS DE MODULACION

I.1. INTRODUCCION

Las espectroscopfas de modulacién constituyen un conjunto de técnicas de
caracterizacidn en las cuales la respuesta dptica de un material se modifica
mediante la aplicacién de una perturbacién de forma periédica‘!®202?2,

La aplicacién de esta idea a las técnicas de reflectancia conduce a la aparicién
de una serie de técnicas conocidas como reflectancias de modulacién, Los
espectros obtenidos por estas técnicas tienen la caracteristica de ser
proporcionales a la derivada respecto del pardmetro perturbador de los espectros
absolutos de reflectancia. Las variaciones de reflectancia en un material
inducidas mediante la aplicacién de una perturbacién son muy pequeifias
comparadas con la reflectancia (AR/R ~ 10*). Pero la posibilidad de aplicar
esta perturbacion de forma periddica produce que la luz reflejada por el material
tiene dos componentes, una continua R{dc) y otra alterna AR(ac¢). Aunque esta
dltima es muy pequefa, puede llegar a separarse de la otra mediante la
utilizacién de un detector sincrono (lock-in) que no es sensible a la componente
continua.

La reflectancia de un material depende de sus funciones épticas (indice de

refraccién complejo o constante dieléctrica}, siendo €stas a su vez funciones de
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la energia de la radiacién incidente. Estas funciones, y por tanto la reflectancia,
presentan ligeros cambios de pendiente alrededor de los diferentes puntos
criticos correspondientes a transiciones O6pticas directas en ¢l espacio de
momentos de la zona de Brillouin. Sin embargo, estos rasgos espectrales
presentan una estructura poco pronunciada o son demasiado anchos en los
espectros absolutos de reflectancia como para obtener de forma precisa las
energias de las transiciones.

En cambio, mediante la utilizacién de reflectancias de modulacién, estos
rasgos espectrales son resaltados y los efectos de fondo, que no dan informacion
significativa, son suprimidos. De esta forma se obtienen espectros con
estructuras abruptas y bien definidas alrededor de los diferentes puntos criticos,
llegdndose incluso a observar estructuras que eran totalmente imperceptibles en
los espectros de reflectancia o a resolver estructuras que en los espectros de
reflectancia estaban confundidas en un solo pico. Para ilustrar este punto, en la
figura II.1 se muestran los espectros de reflectancia y electrorreflectancia
(modulacidn a través de la aplicacién de un campo eléctrico) para el GaAs®®.
Se observan las diferentes transiciones correspondientes a diferentes puntos
criticos de la estructura de bandas.

La naturaleza de tipo derivativo de estas técnicas hace que incluso a
temperatura ambiente se obtengan estructuras abruptas, lo cual constituye una

considerable ventaja a la hora de aplicar estas técnicas a la caracterizacién de
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Figura II.1. Espectro de reflectancia (R) y de electrorreflectancia (ER) para
GaAs. Se muestran las distintas transiciones.

Debido a que estas técnicas estdn intimamente relacionadas con procesos de

absorcién, su utilizacién permite conocer las energias de un amplio conjunto de
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transiciones Opticas directas en el espacio de momentos (E,,E,+A,, E;, E, +A,,
E,’, E,), es decir, incluso transiciones directas por encima del gap fundamental
del material, que no son radiativas y, por tanto, dificiles de detectar por otro
tipo de métodos.

Ademds, las técnicas de modulacién no sélo dan informacién sobre las
energias de transiciones relativas a puntos criticos, sino que ofrecen la
posibilidad de conocer otros pardmetros tales como: fase, amplitud (relacionada
con la probabilidad de transicién), anchura, tipo de punto critico. Por todo esto,
estas técnicas constituyen una poderosa herramienta para el conocimiento de la

estructura de bandas del material.
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I1.2. TEORIA

La respuesta 6ptica de un material viene determinada por sus constantes

6pticas que son funciones de la energfa:

N=n+ik; N?

e; N =N(E) (L1)

N = indice de refraccidon complejo
n = indice de refraccidon

k = coeficiente de extincién

¢ = constante dieléctrica

&, = parte real de la constante dieléctrica

L
Il

parte imaginaria de la constante dieléctrica

Estas funciones de la energia (o de la longitud de onda), como hemos visto
en el capitulo de elipsometria, presentan alrededor de la energia correspondiente
a cada uno de los puntos criticos de la estructura de bandas (singularidades de
Van Hove) cambios mds o menos abruptos de pendiente dependiendo del tipo
de punto critico.

Una magnitud medible del material es su reflectancia, la cual tiene forma
similar a las constantes dpticas.

Cuando la luz incide sobre la superficie del semiconductor, suponiendo que
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el ambiente y el semiconductor son medios homogéneos y que la intercara es
abrupta, se obtiene a partir de las ecuaciones de Fresnel® y para incidencia

normal en la intercara entre un medio y ¢l ambiente (a) la siguiente expresién:
R = W-N) (11.2)
(N+N,

A partir de esta expresion, tomando incrementos s¢ obtiene:

AR 2n, A¢

———— el ———f =

nie - e,) B (IL.3)
Re[{a - iP)Ae] = ale, + BAg
o, (3 son llamados los coeficientes de Seraphin®, y son funciones de las
constantes 6pticas del semiconductor y del ambiente. En la figura II.2 se
muestran estas cantidades para GaAs“* (en contacto con el aire). Los diferentes
semiconductores III-V tienen formas parecidas para «, 8. En estos materiales
normalmente 8=0 alrededor del borde de absorcidn (transicién Eg), con lo que

s¢ obtiene:

—— = ale, (11.4)
R

En un experimento de reflectancia de modulacién, la cantidad medida es

AR/R, que se puede relacionar con las constantes épticas del semiconductor y
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del ambiente por las expresiones anteriores. De éstas se deducen que es

necesario conocer ¢cémo es la variacion de la constante dieléctrica Ae.

0.049

002

-0.04 1

—1" T T

? 3 4
ENERGIA (eV)

Figura I1.2. Coeficientes de Seraphin (o, §) del GaAs.
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En el modelo de un electrén®!* la constante dieléctrica se puede aproximar
en las cercanfas de un punto critico por una de las expresiones (1.63, 1.64, 1.65)

del capitulo de elipsometria:

e =A+BE-E, +il)" (I1.5)

En la expresién para la constante dieléctrica, el factor que produce la
singularidad o estructura abrupta B(E - E, + i['}7, suele estar enmascarado por
el término constante A. Esto constituye un problema, porque mientras que
puntos criticos bidimensionales (E,, E,) producen picos en los espectros de
reflectancia, los puntos criticos tridimensionales (como suelen ser los bordes
fundamentales de absorcién) sélo producen ligeros cambios de pendiente en los
espectros de reflectancia.

Perturbando el material modificando un pardmetro P, se logra realzar la
estructura alrededor de los puntos criticos, pues entonces la constante dieléctrica

varfa con la perturbacién. Si ésta es pequefia se tiene en primera aproximacion:
de
Az =g(P) - £(0) = —é?P (I1.6)

siendo
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ge _ OIB(E - E, + iT)"] L)

oP oP

En esta expresion se observa la ventaja de la modulacién al ser un método
derivativo. El término constante A ha desaparecido y entonces cobran
importancia solamente términos donde estd incluida la singularidad.

Vemos entonces que el pardmetro perturbador puede variar la constante
dieléctrica de dos maneras:
-Afectando a la energfa E (modulacién intrinseca)

-Afectando a las propiedades del material B, E,, I' (modulacién extrinseca).
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I1.3. TIPOS DE ESPECTROSCOPIAS DE MODULACION

Como hemos visto, las espectroscopias de modulacién se dividen en los dos
tipos siguientes:
-Intrinsecas o de modulacién interna, cuando la perturbacidn afecta al sistema
de medida, como la modulacién en longitudes de onda (en energias). Este tipo
de modulacién no afecta a las propiedades 6pticas del material. La variacién de

la funcién dieléctrica queda de la siguiente forma:

98 _ % _ Bu(E - E + i)y (I1.8)
oP OE 8

-Extrinsecas o de modulacién externa, cuando la perturbacién modifica algin
pardmetro del material (intensidad, energfa o pardmetro de anchura de la
transicién) y varfa por tanto su respuesta Optica. El pardmetro perturbador
puede ser una tensiébn (piezorreflectancia), un campo eléctrico
(electrorreflectancia 'y fotorreflectancia), wun campo magnético
(magnetorreflectancia), temperatura (termorreflectancia). Se obtiene entonces
la siguiente expresién:

8_8 _ ot aEg + ds OB + de oI P (11.9)
oP oE, oP oB oP dI' OP
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Aunque las técnicas extrinsecas son mds ficiles de llevar a cabo de forma
experimental, los resultados son mds complicados en su interpretacion tedrica,
pues no sélo intervienen las constantes dpticas del material sino también el
efecto de la perturbacién sobre aquéllas. Un problema importante es conocer
cudndo la perturbacién es lo suficientemente pequefia como para suponer que
el material no se vea afectado de forma apreciable.

A continuacién vamos a describir las técnicas de modulacién que hemos

utilizado: piezorreflectancia, electrorreflectancia y fotorreflectancia.
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I1.4. PIEZORREFLECTANCIA

La piezorreflectancia (PzR) es una reflectancia de modulacidn extrinseca que
consiste en Ja deteccién de las variaciones relativas de reflectancia que
experimenta un material al aplicarle de forma peri6dica una tensién‘'>. Este tipo
de modulacién conserva la simetria traslacional del cristal por lo que sélo
siguen siendo permitidas (en la aproximacién dipolar) aquellas transiciones con
Ak=0, ya que el dnico efecto de las tensién consiste en modificar las energias
de las transiciones correspondientes a los diferentes puntos criticos. Esto se
traduce en que, tras las perturbacidn, la forma de la constante dieléctrica sigue
siendo la misma como se muestra en la figura I1.3. Si tenemos en cuenta que
el pardmetro del material que se ve mds afectado por la aplicacién de una
tensién es la energia de sus transiciones, se obtiene que las variaciones relativas
de reflectancia son proporcionales a la primera derivada de la constante
dieléctrica respecto de la tension. Por ello esta técnica estd considerada como
de "primera derivada". En el sistema experimental que hemos utilizado, como
se verd en detalle mds adelante, la tensién aplicada es una tensién biaxial en el
plano de crecimiento. De forma rigurosa, esta tensién si rompe la simetria del
cristal si éste es un semiconductor binario o aleacién ternaria semiconductora,
por lo que en rigor lo explicado no es védlido. (En cambio en superredes, la

simetria no se rompe a causa de la tension pues ya estd rota debido a la propia
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— NO PERTURBADO
———— PERTURBADO
————— DIFERENCIA

ENERGIA fw

Figura II.3. Cambio producido en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica
(&,) debido a un proceso de modulacién de "primera derivada" que conserva la
periodicidad de la red o simetria traslacional (tensién). A la izquierda se
muestra el efecto de la perturbacién sobre la estructura de bandas y las
transiciones dpticas.

estructura de la superred). Sin embargo, debido a que la tensién aplicada es
muy pequefia, podemos suponer que la simetria no se rompe. Esto es razonable
puesto que en semiconductores binarios como ¢l GaAs no hemos observado

desdoblamiento entre transiciones correspondientes a las bandas del hueco

pesado y del hueco ligero, lo cual deberfa ocurrir si la simetria fuera rota.

64



Si llamamos X a la tensién, como la constante dieléctrica es funcién de la
tensidn a través de la dependencia de la energfa de la transicién con la tensién
entonces a partir de la expresién (I11.9), despreciando los términos 0B/9dX y
d'/6X tenemos que:

Fy_ %y m@-E sirytTay (L10)
oX oE, X & oX
siendo X la tensién aplicada.

La intensidad de la transicién en un espectro de PzR vendrd entonces afectada
por el factor dE /X, es decir por la variacién de la energia de 1a transicién con
la tensién. Este hecho puede ser utilizado para identificar las diferentes
transiciones que pueden aparecer en el espectro de un material si se conoce su
evolucién con la tensién. Un ejemplo de ello estd en sistemas de pozo cudntico
(superredes) donde se observan generalmente alrededor del borde de absorcién
transiciones corespondientes al hueco pesado y al hueco ligero. En materiales
que llevan dentro una tensidn, la posicién de estos dos niveles puede no estar
bien definida y mediante esta técnica pueden llegar a identificarse.

Para aclarar este punto, en la figura II.4 se muestran dos espectros obtenidos
a T=80 K de una superred de (GaAs),(AlAs), donde los subindices indican el
nimero de monocapas, donde una monocapa corresponde a la mitad del
pardmetro de red. El espectro (a) fue obtenido mediante diferenciacién numérica

respecto de la energia (o longitud de onda) de la reflectancia absoluta de la
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muestra. El espectro (b) es un espectro de PzR.
El espectro de derivada de reflectancia es proporcional a d&/dX,

mientras que el de PzR lo es a la expresién:

., 9 %, 3%, (I1.11)

oX oE, oX OE oX

Como se ve a partir de estas expresiones, la forma de los dos espectros es
idéntica como se observa experimentalmente. La tinica diferencia es las distintas
relaciones que existen entre las intensidades relativas de las transiciones
correspondientes al hueco pesado y al hueco ligero.

En el caso del espectro de la derivada de reflectancia, las amplitudes de cada
transicién son proporcionales a su probabilidad. Por razones de simetria®), la
transicién correspondiente al hueco pesado es mds probable que la misma del
hueco ligero, lo cual queda confirmado al observar este espectro.

Por el contrario, en PzR la amplitud de la transicién se ve afectada por el
factor que es proporcional a la variacidon de la energia de la transicidn con la
tensién. Este factor es mayor para las transiciones que involucren huecos
ligeros®®, lo cual se traduce en un aumento relativo de la intensidad de esta
transicién frente a la del hueco pesado como puede observarse en el espectro

de PzR.
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Figura II.4. (a) Derivada numérica de la reflectancia y (b) Piezorreflectancia,
de una superred (AlAs),(GaAs), sobre sustrato de GaAs a T=80 K. HH y LH
denotan las transiciones n=1 electrén-hueco pesado y electrén-hueco ligero
respectivamente.
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Un comportamiento similar ha sido observado en sistemas de pozos cudnticos
multiples al comparar espectros de PzR con espectros obtenidos al efectuar la

modulacién en longitudes de onda®”.
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I1.4.1. TECNICA EXPERIMENTAL

El montaje experimental para las medidas de PzR es el general para cualquier
reflectancia de modulacién. Lo tinico que varia y es propio de esta técnica es
la forma de aplicar la perturbacién, en este caso la tension, a la muestra.

En nuestro caso la tensién periddica se aplica a la muestra de la siguiente
forma: la muestra es pegada por su parte posterior con cianoacrilato, que es un
material que transmite bien las tensiones, a un transductor que es el encargado
de transmitir las tensiones a la muestra. Los transductores empleados fueron
unos discos de 20 mm de didmetro con grosores de 1 mm y 2 mm de un
material piezoeléctrico PZT4 (zirconato titanato de plomo). Sobre estos
transductores se aplicaban potenciales alternos de alrededor de 800 V, para el
piezoeléctrico de 1 mm de espesor y de 1600 V, para el de 2 mm de espesor.
La aplicacién de estos voltajes al sistema requeria un gran consumo de potencia.
Por esto, la forma de aplicar estos potenciales se consiguié disponiendo un
generador de funciones como fuente de corriente alterna que daba una sefial
sinusoidal. Esta sefial era posteriormente llevada a un amplificador de potencia
y a unos transformadores que multiplicaban por 40 el voltaje de entrada,
obteniéndose a la salida los potenciales requeridos. La frecuencia de modulacién
utilizada estuvo comprendida normalmente entre 500 y 600 Hz.

Las muestras normalmente eran epitaxias crecidas sobre sustratos de 450-500
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pm. Para asegurar una buena transmisidén de las tensiones, las muestras se

adelgazaban por la parte del sustrato hasta un grosor comprendido entre 150-

200 pm.
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I1.5. ELECTRORREFLECTANCIA

La electrorreflectancia (ER) es una reflectancia de modulacién extrinseca que
consite en la deteccion de las variaciones relativas de reflectancia observadas
en un material al aplicarle de forma periédica un campo eléctrico’®. Para
intentar explicar el origen de la forma de los espectros de ER hay que tener en
cuenta dos sistemas en los que los mecanismos de modulacién al aplicar un
campo eléctrico son cualitativamente diferentes: sistemas tridimensionales o
materiales en volumen como compuestos binarios y aleaciones ternarias, y

sistemas bidimensionales como pozos cudnticos y superredes.
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I1.5.1. MATERIALES EN VOLUMEN

En un material en volumen, a temperatura ambiente se pueden despreciar los
efectos excitonicos puesto que en este rango de temperaturas los excitones se
encuentran ionizados. El resultado de este efecto es que los procesos de
absorcién son inducidos mediante transiciones banda-banda. Teniendo esto en
cuenta, la funcién dieléctrica del semiconductor alrededor de cada punto critico
se puede aproximar por alguna de las expresiones (1.63, 1.64, 1.65).

La aplicacién de un campo eléctrico sobre un cristal de este tipo rompe su
simetria traslacional, acelerando los electrones y huecos y mezclando funciones
de ondas de diferentes estados. Como resultado de esto se obtiene que
transiciones con Ak#0 llegan a ser permitidas, lo que se refleja en un cambio
complicado de Ia funcién dieléctrica como puede observarse en la figura I1.5,
Este cambio no puede explicarse suponiéndolo de forma proporcional a la
primera derivada de la funcién dieléctrica respecto del campo eléctrico. Hay por
tanto que desarrollar otra teoria que explique este fenémeno.

Suponiendo que el campo eléctrico no es lo suficientemente elevado como
para destruir la estructura de bandas del semiconductor, existen dos
posibilidades®®:

a) Campo alto.

Se produce cuando la energia que adquieren los portadores al estar sometidos
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a un campo eléctrico es mayor que un pardmetro de anchura fenomenolégico
relacionado con la incertidumbre en la energia de los portadores. Esta situacién

se explica mediante la teorfa de Franz-Keldysh®**%

que estudia de qué manera
se ve afectado un semiconductor al estar sometido a un campo eléctrico. Desde

el punto de vista experimental, los espectros de AR/R presentan alrededor de

——— NO PERTURBADO
————- PERTURBALO
----- DIFERENCIA

CAMPO
ELECTRICO

hw

Figura II.5. Cambio producido en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica
(&) debido a un proceso de modulacién que destruye la periodicidad de la red
o simetria traslacional (campo eléctrico). A la izquierda se muestra el efecto de
la perturbacién sobre la estructura de bandas y las transiciones dpticas.
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cada transicién una serie de oscilaciones amortignadas hacia la zona de altas

23, Ademds la forma

energfas conocidas como oscilaciones de Franz-Keldysh
de los espectros tiene una dependencia complicada con la intensidad del campo
eléctrico.
b) Campo bajo.

En la situacidn opuesta al caso anterior la interpretacién de los espectros es
mds sencilla, pues se ha demostrado de forma teérica®®>"*? y comprobado de

forma experimental®® que la variacién de Ia funcién dieléctrica inducida por un

campo eléctrico tiene la siguiente forma:

2233 3
- iﬁl_i[g (E, E, TV] (I1.12)
2p  dE® 8

| >
(]
1

donde F campo eléctrico
p masa reducida interbanda
En esta expresidn se observa que la variacién de la funcién dieléctrica:

-es proporcional a la tercera derivada de la funcién dieléctrica sin perturbar
respecto de la energia. En este caso esta técnica es llamada de "tercera
derivada". Esto implica que los espectros de ER son mucho mds abruptos que
los obtenidos mediante las técnicas llamadas de "primera derivada".

-es proporcional al cuadrado del campo eléctrico aplicado, el cual sélo
interviene como un factor de amplitud. Se obtiene por tanto que la forma de los

espectros no depende de la intensidad del campo eléctrico, por lo que su
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interpretacion serd mds sencilla.
Experimentalmente se tiene la seguridad de estar en campo bajo si la senal

AR/R < 10%,

75



I1.5.2. POZOS CUANTICOS Y SUPERREDES

En sistemas en los que los efectos de confinamiento cudntico son apreciables,
el efecto del campo eléctrico es cualitativamente diferente al observado en
materiales en volumen.

En primer lugar, aunque no se tuvieran en cuenta los efectos excitdnicos, es
mds razonable esperar para campos eléctricos aplicados en la direccién del
potencial confinador formas de los espectros del tipo de las técnicas llamadas
de primera derivada®. Debido a que los portadores (electron y hueco) se
encuentran confinados, pues sus funciones de ondas estdn altamente localizadas
en los pozos de potencial, el campo eléctrico (si no es muy elevado) no puede
acelerarlos como en el caso de los materiales en volumen. Por tanto, la teorfa
los sistemas con estados confinados, el campo eléctrico induce cambios en la
funcion dieléctrica mediante la modulacién de la intensidad de la transicién B,
la energia E,, o su pardmetro de anchura I'. Esto puede expresarse a través de
la ecuacién (I1.9) donde el pardmetro perturbador P es el campo eléctrico en
esta ocasién. En este caso el mecanismo de modulacién dominante es el relativo

rs I

(efecto Stark), es décir, el unico efecto del campo eléctrico es

a’la‘energia E,
variar las energias de los niveles de forma andloga a lo que ocurria al aplicar

una tensién en PzR. Esto es vdlido si la penetracion de las funciones de ondas
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en la zona de barreras de potencial es muy pequefa y si la separacion energética
entre los distintos estados confinados es mucho mayor que la energia que
adquieren los portadores al aplicarles un campo eléctrico.

Sin embargo, sistemas tales como superredes de periodo corto, en los que los
niveles de energia forman minibandas similares a las bandas de un material en
volumen y donde las funciones de ondas estdn extendidas a lo largo del cristal,
se comportan bajo la accién de un campo eléctrico como sistemas
cuasitridimensionales. En este caso los portadores pueden ser acelerados y la
teoria que describe el efecto del campo eléctrico desarrollada para materiales
en volumen es aplicable a estos materiales (siempre que sea una buena
aproximacion el hecho de despreciar los efectos exciténicos).

Pero en estos sistemas con alto grado de confinamiento es necesario tener en
cuenta los efectos exciténicos. Mientras que en materiales en volumen la
energia de enlace del excitén es del orden de 5 meV, lo que implica que a
temperatura ambiente el excitén se encuentre disociado, en sistemas de pozos
cudnticos se ha observado experimentalmente que las transiciones dpticas son
de naturaleza exciténica incluso a temperatura ambiente®*?®. Esto estd
relacionado con el hecho de que la energia de ligadura de un excitén en un pozo
cudntico es mucho mayor (~25 meV) que la encontrada en materiales en
volumen debido a que el par electréon-hueco se encuentra confinado en una zona

del material. Teniendo en cuenta todo esto, la conclusién que se obtiene es que
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en este tipo de materiales la funcién dieléctrica no estd bien representada por
las expresiones (1.63, 1.64, 1.65), sino que debe tomarse la correspondiente a
un excitén.

A bajas temperaturas (T=4 K) debido a que la interaccién de los excitones
con los fonones de la red es muy débil y se puede despreciar, entonces la

funcién dieléctrica de un excitén se puede aproximar por una Lorentziana®®:

B
g ~ -
E—Ez+11‘

(I1.13)

Experimentalmente se ha demostrado®” que el ajuste de los espectros
obtenidos mediante modulacién del campo eléctrico era mds satisfactorio
empleando la ecuacién (I1.9) tomando como & la expresion (I1.13) que si se
empleaban las ecuaciones correspondientes a materiales en volumen.

En cambio a altas temperaturas, la funcién dieléctrica del excitén debe ser
combinacién de una Lorentziana y una Gaussiana para poder ajustar
correctamente los espectros experimentales®, Sin embargo, las formas
experimentales obtenidas de esta manera son prdcticamente idénticas a las
calculadas mediante la teorfa vdlida para materiales en volumen para un punto
critico bidimensional. Este sorprendente hecho hizo que en un principio se
utilizaran estas formas funcionales de tercera derivada para el ajuste de

espectros de estructuras de pozos cudnticos miiltiples o superredes con buenos
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resultados®*? aunque su significado fisico no estaba justificado.

Las muestras con estructura de tipo pozo cudntico utilizadas en este trabajo
han sido superredes de periodo corto. Por lo visto anteriormente, debido a que
las funciones de onda de los electrones y huecos estdn bastante extendidas, es
posible utilizar la teoria de materiales en volumen siempre que se puedan
despreciar los efectos exciténicos. En nuestras muestras no existe evidencia
sobre si los excitones a temperatura ambiente estin o no disociados. En
principio su energia de ligadura no debe ser tan alta como en pozos cudnticos
acoplados, pues en nuestros sistemas, los portadores no estdn fuertemente
confinados.

Por otra parte, debido a las caracteristicas de las muestras estudiadas, las
anchuras de los espectros indican que la calidad cristalina no es lo suficiente
como para pensar que los excitones se encuentren Jibres.

Teniendo en cuenta todo esto y como hemos visto que la forma de los
espectros puede explicarse de forma satisfactoria de ambas maneras: suponiendo
transiciones exciténicas y banda-banda, las formas funcionales que hemos
utilizado para describir los datos experimentales corresponden a las encontradas

para materiales en volumen, suponiendo puntos criticos bidimensionales.
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I1.5.3. INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE

ELECTRORREFLECTANCIA

Combinando las expresiones (1.63, 1.64, 1.65) y (I1.12) se obtiene la ecuacién

teérica general a la cual debe ajustarse un espectro de ER®®;

AR
R

= Re[Ce®(E - E, +il')"] (I1.14)
donde Ce" es una amplitud compleja que engloba los coeficientes de Seraphin,
el cuadrado del campo eléctrico y otros factores relacionados con
inhomogeneidades de este campo eléctrico e interacciones de Coulomb. Esta
expresion es vilida si se supone que alrededor del punto critico los factores de
amplitud y de fase varfan muy lentamente con la e¢nergia lo cual es una
aproximacién muy razonable. Existen por tanto para un punto critico
determinado unos pardmetros que deben variarse hasta obtener el mejor ajuste
con los espectros experimentales. Cada uno de estos pardmetros determina un
aspecto de los espectros de ER:

C determina la amplitud

f determina la forma del espectro

E, determina la localizacion en energias del espectro

I' determina la anchura del espectro

n determina el tipo de punto critico, y es el menos sensible.
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11.5.4. METODO DE LOS TRES PUNTOS

Debido a que los pardmetros mds importantes de un punto critico
corresponden a su energia y pardmetro de anchura, Aspnes®*) desarrollé un
método para determinarlos sin necesidad de realizar ¢l ajuste con la expresién
teérica. Este es el llamado método de los tres puntos.

Como los espectros tienen un maximo y un minimo, si llamamos:

R R AR

AR
AR, = (H) AR, = (M) b= -2  (L15
A B A

se pueden calcular E, y I':

E = E, + (Ey - ENf(p) (I1.16)

T = (&, - E)g(p) (I1.17)

siendo f(p), g(p) las funciones de la figura IL.6.

Se ve entonces claramente que la energfa de la transicién correspondiente a
un determinado punto critico siempre estd comprendida entre el minimo y el
maximo de un espectro de ER, situdndose mds cerca del extrermo con mayor
amplitud. Ademds se observa que para diferentes tipos de puntos criticos las
energias prdcticamente no dependen del tipo de punto critico mientras la

anchura se ve algo mds afectada (del orden del 20%).
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Sin embargo este modo de operar es sélo vdlido para estructuras bien
resueltas. Si el espectro se compone de dos estructuras mezcladas
correspondientes a dos transiciones muy préximas en energias entonces el tinico
método es realizar el ajuste con la expresién (II.14). En este caso, en un
espectro con varios rasgos espectrales correspondiendo cada uno de ellos a una
transicién, el ajuste se realiza mediante la suma de tantas expresiones (I1.14)

como transiciones contenga el espectro.

1 T T 7T 177711 i T 7T T 71

e ——
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o) . 1 [ B AR | I 1 S T
0.2 0.5 1.0 2 5
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Figura I1.6. Funciones f(p) y g(p) que determinan la energia E, y el pardmetro
de anchura I' para un punto critico tridimensional (n=2.5) o bidimensional
(n=3) en el método de los tres puntos.
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I1.5.5. TECNICAS EXPERIMENTALES

La aplicacién de un campo eléctrico a un semiconductor puede realizarse
mediante dos configuraciones: transversal (longitudinal) si el campo eléctrico
es paralelo (perpendicular) a la superficie del semiconductor.

La configuracién transversal®® presenta algunos inconvenientes: los
materiales deben ser aislantes y se necesitan elevados campos eléctricos.

En la configuracién longitudinal se eliminan estos inconvenientes aunque
pueden aparecer otros tales como inhomogeneidades del campo eléctrico.

Las técnicas que hemos utilizado han sido ambas de configuracion
longitudinal:

-Electrorreflectancia con barrera Schottky metal-semiconductor

-Electrorreflectancia con barrera electrolitica
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I1.5.5.1. ELECTRORREFLECTANCIA CON BARRERA SCHOTTKY

METAL-SEMICONDUCTOR

En esta técnica®*? el campo eléctrico se aplica al semiconductor a través de
una metalizacién, que hace el papel de uno de los electrodos, que se ha
evaporado sobre su superficie y que forma un diodo Schottky. Por la parte del
sustrato se dispone el otro electrodo mediante un contacto éhmico. La capa
metdlica que forma el diodo Schottky debe ser lo suficientemente delgada como
para que deje atravesar la luz y llegue al semiconductor. Normalmente los
espesores utilizados fueron de 100-200 A de oro.

El campo eléctrico aplicado hace variar el campo ya existente en el
semiconductor, modificando también la anchura de la zona depletada que es la
zona afectada por el campo eléctrico y libre de portadores por la accién de
aquél.

A partir de la ecuacién de Poisson y aplicando las adecuadas condiciones de
contorno se obtiene la siguiente expresién del potencial en funcién de la

distancia a la superficie®:

¢ = t—zfeN(x - 8)? (11.18)
0

&, = constante dieléctrica estdtica

N = densidad de portadores libres
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& = anchura de la zona depletada

Esta es la distribucién de potencial caracteristica de una barrera Schottky.
El campo eléctrico tiene su valor mdximo (en valor absoluto) en la superficie

y va decreciendo de forma lineal al atravesar la zona depletada

F =37 .Ns (11.19)

max
£

De aqui se obtiene que la anchura de la zona depletada va a ser proporcional
al campo eléctrico y también depende de forma inversamente proporcional del
nivel de dopado del semiconductor.

Los inconvenientes que presentan esta técnica son el hecho de que el campo
eléctrico no es uniforme en profundidad, es necesario una preparacién previa

de la muestra y los coeficientes de Seraphin son mds complicados.
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I.5.5.2. ELECTRORREFLECTANCIA CON BARRRERA

ELECTROLITICA

En esta técnica'™*% la muestra se sumerge en un electrolito o disolucién de
alta conductividad eléctrica. En ese momento se produce un flujo de electrones
a través de la intercara semiconductor-electrolito hasta que se igualan los
potenciales quimicos. Este fenémeno produce una modificacién en la anchura
de la zona de carga espacial del semiconductor. El campo eléctrico existente en
el semiconductor puede entonces ser variado mediante la aplicaciéon de un
potencial externo entre el semiconductor y un electrodo, generalmente de P,
que estd en contacto con el electrolito.

Si se representa la intensidad que recorre la unién semiconductor-electrolito
frente al voltaje aplicado, siempre existe una zona donde la intensidad es muy
pequefia. Es en este rango de potenciales donde hemos trabajado para evitar los
efectos de corrosién.

Ademds de la posibilidad de corrosion, estin presentes otro tipo de
inconvenientes. Estos son la limitacidén del rango de temperaturas en el que
pueden efectuarse las medidas debido a los puntos de fusién y ebullicién del
electrolito. Ademds en ciertas zonas del espectro, el electrolito puede ser
absorbente (por ejemplo el agua lo es en determinadas longitudes de onda del

infrarrojo).
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I1.6. FOTORREFLECTANCIA

La fotorreflectancia (PR) es una reflectancia de modulacién extrinseca que
consiste en detectar las variaciones relativas de reflectancia de un material que
se ve perturbado mediante la iluminacién de su superficie por un haz de luz
secundario™,

Para dar cuenta de este fendmeno se intentaron dar varias explicaciones del
mecanismo responsable de la PR tales como: efectos de llenado de las bandas
de valencia y de conduccién (efecto Burnstein)*®; apantallamiento de excitones
mediante la creacién de electrones libres“”; termorreflectancia debida a efectos
de calentamiento producidos por el haz de luz modulador®®. Finalmente,
Shay"“ llegé a la conclusién de que la PR era el resultado de la modulacién del
campo eléctrico que se encuentra en el semiconductor cerca de la superficie
mediante la inyeccién de portadores.

En los semiconductores, las bandas se curvan al llegar a la superficie debido
a la existencia de estados cargados de superficie. Esta curvatura de las bandas
implica la existencia de un campo eléctrico en el semiconductor en la zona
cercana de la superficie. Cuando el semiconductor se ilumina con radiacién
cuya longitud de onda corresponde a una energia mayor que el borde de
absorcién o gap directo del material, los portadores fotoexcitados (el par

electrén-hueco) se ven separados por el campo eléctrico existente en el
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semiconductor. La especie de portadores que se ve dirigida hacia la superficie
se recombina con los estados de superficie, variando de esta forma la carga y
por tanto el campo eléctrico en el semiconductor. Cuando el material deja de
iluminarse, los portadores fotoexcitados se recombinan y dejan al semiconductor
en su estado original. Estos procesos s¢ muestran en la figura IL.7. De esta
forma el efecto que se produce es similar a la modulacién mediante la
aplicacién de un campo eléctrico y toda la teoria desarrollada para intentar

explicar los espectros de ER puede aplicarse a la técnica de PR.
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Figura I1.7. Mecanismo de modulacion en fotorreflectancia
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Esta nueva forma de crear un campo eléctrico presenta una serie de ventajas
frente a las formas mds convencionales, pues la muestra no necesita ningidn tipo
de preparacién previa ni de contactos. Sin embargo en ER con barrera metal-
semiconductor la muestra es necesario metalizaria y en EER debe ponerse en
contacto con un electrolito que puede dafiar la superficie de la muestra. Ademds
la PR es una buena técnica para caracterizar muestras crecidas sobre sustratos
aislantes en los cuales es problemdtico aplicar campos eléctricos de las otras
maneras.

Presenta como dificultad poder disponer de una fuente de luz intensa con
energia suficiente para excitar los portadores por encima del gap del
semiconductor, aspecto cuya solucidén es complicada para semiconductores de
gap elevado.

Otro posible inconveniente es la superposicién de la sefial de PR con
luminiscencia de la muestra al medir el borde de absorcién del semiconductor
debido a que los portadores fotoexcitados vuelven a recombinarse emitiendo
luz.

También existe la dificultad de registrar espectros en zonas de energias
cercanas a la longitud de onda del haz modulador, pues el sistema de deteccién
recoge la luz dispersada por la muestra proveniente de este haz secundario. Esta
luz es ficilmente detectada por tener la misma frecuencia que la componente

alterna de la reflectancia, con lo que enmascara a ésta.
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I1.7. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA LAS

ESPECTROSCOPIAS DE MODULACION

Todas las espectroscopias de modulacién tienen el siguiente montaje
experimental, el cual se presenta en la figura II.8, siendo la dnica variacién el
modo de perturbar a la muestra que es propio de cada una de ellas.

La fuente de luz que se utiliza para iluminar la muestra es de dos clases
dependiendo del rango del espectro.

Para el visible e infrarrojo cercano (450-1000 nm) hemos utilizado una
ldmpara haldgena de 55 W de potencia. Esta ldmpara era alimentada con una
fuente de corriente continua que operaba a 12 V. La ldmpara se encuentra
contenida en una caja cuyas paredes estdn formadas por un material disipador
del calor.

Para la zona del ultravioleta cercano (hasta 300 nm) la fuente de luz utilizada
fue una ldmpara de Xe de 150 W de potencia. Su fuente de alimentacién envia
para el encendido de la ldmpara un pico de tensién comprendido entre 20 y 30
kV entre dos clectrodos interiores a la carcasa de la ldmpara que producen la
descarga del gas interior. La caja donde se sostiene estd dispuesta también para
disipar el calor.

La luz proveniente de la lampara es focalizada con una lente en la rendija de

entrada de un monocromador SPEX de 0.3 m de focal. El monocromador
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dispone de un conjunto de redes de difraccién con el blaze dispuesto a diversas
longitudes de onda con el fin de cubrir la mayor parte del espectro.

La luz monocromdtica que sale del monocromador es focalizada mediante una
lente sobre la muestra en incidencia normal. La luz reflejada por la muestra
vuelve por el mismo camino que la incidente hasta que llega a un espejo que
forma 45° con el camino que sigue la luz tras haber atravesado la misma lente.
La luz llega asf al sistema de deteccién.

El sistema de deteccién consiste en:

Para la zona visible-infrarrojo cercano, se ha dispuesto de un fotodiodo de
Si, mientras que en la zona del ultravioleta cercano se dispuso de un
fotomultiplicador que era alimentado por una fuente de corriente continua con
potenciales comprendidos normalmente entre 200-300 V.

La senal a la salida del fotodiodo o de fotomultiplicador era amplificada
mediante un preamplificador de corriente que convertia la sefial de intensidad
a la entrada en un potencial a la salida. El preamplificador era alimentado con
una fuente de +15 V.

La sefial eléctrica a la salida era proporcional a R+AR teniendo dos
componentes: una continua (R) y otra alterna (AR) que variaba con la
frecuencia de modulacién w.

La sefial continua era detectada mediante un voltimetro, mientras que la

alterna era enviada, junto a una sefial de referencia suministrada por el

61



dispositivo modulador, a un detector sincrono (lock-in). La sefial de salida era
una sefial continua proporcional a AR.

Ambas senales proporcionales a R y AR eran enviadas a un ordenador donde
se efectuaba la divisién AR/R y quedaban guardados los datos para su posterior

andlisis.
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piezorreflectancia y electrorreflectancia.

93



I1.8. MONTAJE EXPERIMENTAL DE FOTORREFLECTANCIA

El montaje de PR presenta una serie de ligeras modificaciones compardndolo
con los montajes de las demds técnicas de modulacién.

En este sistema, que se encuentra esquematizado en la figura I1.9, la luz
proveniente de la ldmpara incide sobre un espejo parabdlico de 300 mm de
focal. Esta Iuz blanca se focaliza sobre la muestra en incidencia cercana a la
normal. La luz reflejada es recogida por un espejo similar al anterior que la
proyecta sobre la rendija de un monocromador McPherson de 0.3 m de focal.
A la salida del monocromador se dispone el sistema de deteccién que ya ha sido
explicado en la seccién anterior. Como haz de luz moduladora se utilizé una
fuente de luz monocromatica intensa que provenia de diferentes tipos de laseres
dependiendo de las caracteristicas de las muestras. Los laseres utilizados fueron
de HeNe, Ar*, Kr* y decolorante. Este haz de luz modulador era interrumpido
de forma mecdnica y peridédica mediante un chopper, el cual suministraba al

lock-in una sefal eléctrica de la misma frecuencia.
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I1.9. COMPARACION DE LAS ESPECTROSCOPIAS DE MODULACION

CON LA ELIPSOMETRIA ESPECTRAL

En este trabajo hemos utilizado estas dos técnicas de caracterizacién Optica,
las cuales ofrecen similar tipo de informacidn sobre la estructura de bandas de
un semiconductor.

Ambas técnicas ticnen las siguientes caracteristicas comunes:

Al ser técnicas relacionadas con la absorcidn (reflexién), son sensibles a
transiciones 6pticas directas en el espacio de momentos de los semiconductores.

Analizan la luz reflejada, lo cual constituye una gran ventaja por no ser
necesario adelgazar los sustratos del material donde se encuentra crecida la
epitaxia estudiada. Esto dltimo es necesario efectuarlo cuando el sustrato es muy
absorbente en medidas de absorcion Optica si la epitaxia tiene sus transiciones
por encima del borde de absorcién del sustrato.

Permiten obtener informacidn incluso a temperatura ambiente lo cual
simplifica el experimento.

Muchas de las transiciones estudiadas, como aquellas que corresponden a
energias mayores que el gap fundamental del material, son no radiativas. Por
tanto sélo con técnicas relacionadas con la absorcién pueden llegar a
determinarse.

Aunque en un principio la forma de Ios espectros obtenidos
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experimentalmente sea algo complicada y tener que recurrir a modelos tedricos
para su interpretacidn pueda parecer en principio un inconveniente, esto lleva
la ventaja de obtener espectros con mayor informacién (no solamente la energia)

tal como otros pardmetros caracteristicos de los puntos criticos estudiados.

Existen diferencias entre ambas técnicas que hacen que sean mads
convenientes una u otra de ellas para determinados estudios. Por ello aqui
hemos compaginado ambas aprovechando la situacién en la cual cada una es

mds ventajosa.

a) Ventajas que ofrecen las espectroscopias de modulacién

En los espectros experimentales se obtienen directamente unas formas
proporcionales a la derivada de las funciones &pticas, por lo cual se elimina el
problema del ruido que aparece en elipsometria al efectuar la diferenciacién
numérica. Esto es especialmente importante para determinados puntos criticos,
como por ejemplo el gap directo fundamental o transicién Eg, que por ser
tridimensional ofrece rasgos muy poco pronunciados (ligero cambio de
pendiente) en elipsometrfa. Incluso transiciones como la E,+A; llegan a
resolverse en espectroscopias de modulacién mientras que en elipsometria son

pricticamente inapreciables.
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Ademds en elipsometria la determinacion del borde de absorcién puede
complicarse si la epitaxia es muy delgada. En este caso la luz llega al sustrato
y debido a las interferencias un modelo de dos fases deja de ser aplicable.
Incluso modelos de multicapas pueden no resultar satisfactorios si la intercara
no es lo suficientemente abrupta. Sin embargo en espectroscopias de
modulacién 1a determinacién del borde de absorcién de un material es mucho
mds sencilla.

Los espectros obtenidos mediante las técnicas de modulacién contienen mayor
informacion. Por ejemplo, en ER mediante la medida del periodo de las
oscilaciones Franz-Keldysh se pueden determinar las masas efectivas de

interbanda del material.

b) Ventajas que ofrece la elipsometria espectral

La principal ventaja estriba en que este método no es perturbativo y, por
tanto, existe la completa seguridad de que las propiedades medidas son
realmente intrinsecas al material y no consecuencias de pardmetros externos
variables.

La interpretacién de los espectros es mds sencilla, contienen menos
informacién pero también es menos ambigua, pues se eliminan factores

complejos que aparecen como fases en los espectros de modulacién.
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Desaparecen efectos del campo eléctrico (Franz-Keldysh), inhomogeneidades
de éste que pueden afectar a las propiedades del material como ocurre a veces
en ER y PR.

En las técnicas de modulacién pueden haber problemas de interpretacion si
no estd bien definido el cero en el espectro.

Permite calcular funciones dieléctricas del material que son necesarias a veces

para explicar con detalle el origen de la forma de los espectros de modulacién,
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III. ALEACIONES

III.1. INTRODUCCION

Las aleaciones semiconductoras de compuestos III-V son un tipo de
semiconductores obtenidos de forma sintética en los que el catidn, el anién o
ambos estdn formados por elementos diferentes en una proporcién determinada.
El caso mds sencillo es el llamado "aleacidn ternaria" que se puede representar
por la férmula A,B, C, donde x representa la composicion del elemento A en
tantos por uno y donde A y B son elementos de la misma columna de la Tabla
Periédica. Es l6gico esperar que las propiedades de estas aleaciones ternarias
sean intermedias a aquellas de los materiales binarios AC y BC.

El gran avance que han experimentado las técnicas de crecimiento de
epitaxias sobre sustratos semiconductores en los ultimos afios, ha posibilitado
la obtencién con relativa facilidad de aleaciones ternarias de alta calidad
estructural y Sptica. El disefio de este tipo de aleaciones viene motivado por el
hecho de que la posibilidad de variar su estequiometria permite conseguir unos
nuevos materiales con las propiedades Opticas y electrénicas deseadas para su
aplicacion a dispositivos. Esto es lo que se ha venido a llamar la "ingenieria de
la funcién de onda"®?,

Uno de los sistemas mds estudiado ha sido el basado en el binario GaAs,
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formando heteroestructuras GaAs/Al,Ga, As. Debido a que la diferencia de
pardmetros de red entre GaAs y Al,Ga, ,As en todo el rango de composicién de
x es muy pequeiia, se pueden obtener intercaras prdcticamente libres de defectos
y epitaxias de alta calidad. Esto ha hecho que este sistema haya sido
ampliamente utilizado para dispositivos de alta velocidad como transistores de
efecto campo (HEMT-FET)®" y también dispositivos optoelectrénicos como
ldseres de doble heteroestructura que emiten en el visible®?,

Otro sistema ampliamente utilizado es el basado en sustratos de InP.
Mediante la formacién de heteroestructuras del cuaternario In; Ga,As P, con
composicién X,y determinada sobre InP, han sido desarrollados ldseres de
infrarrojo lejano®¥, LED’s®%, fotodetectores que trabajan en 1.5 pm®®, Ademds
este sistema se ha utilizado en el desarrollo de fibras O&pticas para
comunicaciones, pues en el rango espectral en que operan las pérdidas son
menores.

El estudio de las diferentes transiciones 6pticas de una aleacidn es interesante
por dos motivos:

Primero, desde el punto de vista tecnolégico en el disefio de dispositivos, es
importante conocer el borde de emisién en funcién de la composicién.
Igualmente, en aleaciones ternarias que proceden de dos binarios, siendo uno
de los cuales de gap directo y el otro de gap indirecto, interesa conocer el

“cross over", es decir, la composicién x en la cual el material pasa de ser
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directo a indirecto. Este conocimiento determinard su posible aplicacién a
dispositivos donde sea crucial la eficiencia 6ptica de emisidn, pues, en general,
materiales con gap indirecto no serdn vdlidos para este tipo de dispositivos.
Segundo, desde el punto de vista fundamental, el conocimiento de las
diferentes transiciones Opticas, al estar asignadas a los puntos criticos del
material, es un paso necesario para la determinacién de su estructura de bandas.
Ademds este estudio es muy 1til para observar el cambio que se produce en la
estructura de bandas al pasar de uno de los semiconductores binarios al otro.
Experimentalmente se ha observado que algunas de las propiedades de las
aleaciones ternarias, como la constante de red, obedecen la ley de Vegard®®,
es decir, muestran una dependencia lineal con la composicién x. En cambio,
otras propiedades, como las energias de las diferentes transiciones, se desvian
mds o menos de un comportamiento lineal, mostrando una variacién cuadrdtica

con la composicién x:

E ,=a+bx+ cx? (I11.1)

El término que mide la desviacién de la linealidad es el coeficiente ¢, llamado
"bowing".
Experimentalmente se ha observado ©” que, en general, las energfas de los

diferentes puntos criticos de varios sistemas de aleaciones ternarias de
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semiconductores III-V son menores que una interpolacién lineal entre los
valores de los compuestos binarios. Esto significa que ¢>0.

Los primeros intentos de explicar este comportamiento condujeron a
relaciones de tipo empirico entre el bowing y pardmetros relacionados con la

(58)

estructura de bandas. Asi, por ejemplo, Thompson y Woolley"”® propusieron la

relacidn:

o = gEw (11.2)

Om
donde c es el bowing
a es una constante
By, es la media aritmética de los gaps directos de los binarios

correspondientes a una aleacién determinada.

Posteriormente Van Vechten y Bergstresser® elaboraron una teoria que
intentaba explicar el origen del bowing. Estos autores supusieron que el bowing

podia descomponerse en dos términos:
c=¢ +¢ (I11.3)

¢, es el llamado bowing intrinseco, que es el obtenido suponiendo vilida la
aproximacién del cristal virtual®® (VCA).
En esta aproximacidn para una aleacion se considera que:

i) Es vdlida la ley de Vegard para la constante de red
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ii) El potencial del cristal creado en una aleacion A,B, ,C se aproxima al que
crearfa un cristal en el que los dtomos A y B fueran sustituidos por un dtomo
de caracteristicas intermedias proporcionales a xA+(1-x)B.

Debido a que el bowing que se calculaba en esta aproximacién era mucho

menor que el experimental, fue necesario introducir el término c..
c, es llamado bowing extrinseco, debido a efectos de desorden, es decir a la
componente aperiédica que siempre existe en un cristal de aleacidn. Fue
introducido de forma fenomenolégica, de tal manera que se le suponia
proporcional a la diferencia de electronegatividad entre los dtomos A y B.

Trabajos posteriores trataron de explicar el valor del bowing apoydndose en
la teorfa de VCA, pero los valores obtenidos debfan corregirse por altos valores
de la componente extrinseca del bowing ¢,

Mids recientemente se encontraron objeciones a este modelo, pues en la
llamada aproximacion del potencial coherente® no se predecian efectos de
desorden tan grandes como seria necesario para explicar el alto valor de c,.
Precisamente, aplicando esta aproximacién se ha podido explicar el valor del

s Ademds, se comprobé

bowing para algunas aleacione
experimentalmente™ que la segunda suposicién de la VCA no era vilida; es
decir, que la distancia catién-anién en una aleacién se mantenia pricticamente

igual a la que se observa en el correspondiente binario, aunque a nivel

macroscépico el pardmetro de red si obedece la ley de Vegard.
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Teniendo esto en cuenta, Zunger y Jaffe®” elaboraron una nueva teoria. En
ésta se encuentra que el bowing intrinseco depende fuertemente de la diferencia
entre los pardmetros de red de los binarios correspondientes del material.

En conclusién, parece bastante 16gico suponer que el bowing va a ser mayor
en aleaciones cuyos binarios asociados muestren un alto desajuste entre sus
pardmetros de red o en aleaciones cuyos binarios muestren una significativa
diferencia en su estructura de bandas. Aplicando esto 1ltimo a las diferentes
transiciones en un mismo semiconductor, aquéllas mds energéticas deben tener
en principio un bowing mds pequefio. Esto es debido a que la estructura de
bandas de diferentes semiconductores III-V tiende a hacerse mds parecida para
transiciones de mayor energia. Tedricamente se ha llegado incluso a predecir
que deberfa aparecer un bowing ligeramente negativo® lo que ha llegado a
comprobarse experimentalmente en la transicién E, de algunas aleaciones®.

En este trabajo hemos estudiado diversas transiciones energéticas de dos tipos
de aleaciones Al Ga, P y Al In,  As mediante dos métodos: electrorreflectancia
(ER)? y elipsometrfa?, Estas dos técnicas han sido utilizadas ampliamente con
éxito en el estudio de diversidad de aleaciones. Asi mediante ER existen
trabajos detallados de GaAsP®”, InAsP">™ InAsSb™, GaInSb", GalnAs",
GalnP", AlGaAs”® asi como mds recientemente se ha utilizado la elipsometria

en AlGaAs”” y en cuaternarios InGaAsP"® e incluso compuestos II-VI:

ZnSeHg™, CdTeHg®?.
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II1.2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

I.os primeros conjuntos de aleaciones que se han estudiado desde el punto de
vista tedrico y aplicado desde el punto de vista tecnoldgico han sido aquellos
que podian obtenerse de forma epitaxial sobre sustratos con su mismo
pardmetro de red. La posibilidad de obtener otro tipo de aleaciones con
pardametros de red diferentes del sustrato resulta atractiva debido a que ampifa
el "menid" de materiales permitiendo una mayor flexibilidad a la hora de disefiar
las propiedades dpticas y electrénicas deseadas de los dispositivos.

Sin embargo, conseguir esto dltimo lleva parejas una serie de dificultades que
pueden llegar a impedir la obtencién de epitaxias de alta calidad libres de
defectos.

A la hora de crecer una aleacién o cualquier otro tipo de material cristalino
sobre un sustrato con diferente pardmetro de red aparece el concepto de espesor
critico.

Por debajo de este espesor, la epitaxia se ve forzada a tener en el plano de
crecimiento el mismo pardmetro de red que el sustrato, creciendo de forma
coherente o seudomoérfica. El desajuste de los pardmetros de red induce una
deformacidn eldstica en la epitaxia que se traduce en una tensidn biaxial en el
plano de crecimiento.

Por encima de este espesor, la energia eldstica creada por las tensiones no
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puede ser acomodada mediante deformacién. La epitaxia empieza entonces a
desacoplarse parcial o totalmente del sustrato, crece de forma incoherente y
queda relajada con su propio pardmetro de red. El proceso de relajacion induce
defectos tales como dislocaciones en la zona cercana a la intercara sustrato-
epitaxia lo que se refleja en un empeoramiento de la calidad cristalina de la
epitaxia.

El conocimiento del espesor critico es por tanto de gran importancia
tecnolégica, ya que si estamos interesados en obtener un material de buena
cristalinidad, el espesor de Ia epitaxia no puede sobrepasarlo en ningin caso.

En cambio, si nuestra preocupacién reside en la determinacién de las
propiedades Opticas de un material, no es conveniente realizar el estudio de
epitaxias seudomdrficas. La tensién a la cual se encuentran sometidas estas
epitaxias induce sobre sus propiedades importantes cambios que alteran de
forma significativa la estructura de bandas. En este caso, es mds conveniente
obtener epitaxias que se encuentren totalmente relajadas, con espesores mucho
mayores que el critico, y de forma que ademds las dislocaciones se formen en
una zona restringida a las cercanias de 1a intercara con el sustrato. Asi se puede
estudiar la parte mds alejada del sustrato que estd libre de defectos, con su
pardmetro de red propio y libre de tensiones.

Para estimar el espesor critico de un material existen diferentes modelos:

a) Modelo de Franz y Van der Merwe®”, que compara la energia que existe en
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una intercara epitaxia/sustrato antes y después de formarse las dislocaciones.
b) Modelo de Matthews® que determina en qué condiciones es favorable la
formacién de dislocaciones analizando términos de energia eldstica
(deformacién) y pldstica (formacién de dislocaciones).
c) Modelo de People y Bean®, que es similar al cdlculo de Franz y Van der
Meerwe pero varia el tipo de dislocacién que considera.

En la figura III.1 se representa el espesor critico en funcidn del desajuste de
pardmetros de red (f) calculado segin estos tres modelos. El desajuste de

pardmetro de red entre dos materiales se define mediante la siguiente expresion:

_ Ia(A) - a(B)l I1.4
J(A[B) 2 ) (I11.4)

donde a(A), a(B) es el pardmetro de red del material A, B respectivamente.
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Figura III.1, Valor del espesor critico de una epitaxia en funcién del desajuste
de su pardmetro de red respecto al del sustrato sobre el que se crece, calculado
por diferentes modelos.
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IV. ALEACIONES DE Al Ga,_ P

IV.1. INTRODUCCION

El sistema de aleacién ternaria Al,Ga, P puede llegar a ser de gran utilidad
en aplicaciones optoelectrénicas, como dispositivos emisores de luz o LED en
el visible®?, capas confinadoras de GaP®, transistores bipolares®® e incluso
existe la posibilidad de su aplicacién a ldseres del visible en pozos tensionados
de Ga,In,_ P similares a los de Al,Ga, As/Ga,In, As®".

A pesar de todas estas posibilidades, las propiedades dpticas de esta aleacién
han sido escasamente estudiadas. Existen solamente algunos estudios relativos
al gap de energias y borde de emisién medidos mediante absorcién® y técnicas
afines a la luminiscencia®-**°Y_ En cambio sélo existe un estudio que involucre
transiciones Opticas de energias superiores®”. El pobre conocimiento de este
sistema puede deberse a la dificultad que existe para obtener muestras de buena
calidad, especialmente si son de alto contenido de Al, pues es sabido que los
compuestos [II-V de este tipo tienden a oxidarse en contacto con el aire con
gran facilidad deteriordndose rdpidamente.

Tanto el GaP como el AIP son semiconductores de gap indirecto. Por tanto,
es 16gico esperar que las aleaciones Al,Ga, P sean también indirectas para
cualquier composicién X.
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El semiconductor GaP es un material que ha sido ampliamente estudiado.

@3 Sin

Existe un conocimiento exhaustivo de todas sus transiciones dpticas
embargo, el AIP es un semiconductor poco conocido. Existen escasos trabajos
relacionados con sus propiedades Opticas® %) que determinaron su gap
indirecto y su transicién E;=3.62 ¢V a 77 K. Pero resultados a T=300 K y
transiciones 6pticas de mayor energia no han sido estudiadas. A partir del

estudio del sistema Al Ga,,P podemos intentar extrapolar el valor de las

transiciones, dando un dato semiempirico para AlP.
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IV.2. RESULTADOS

En este trabajo fueron utilizadas un conjunto de muestras de Al Ga, P con
x entre 0 y 0.79 dopadas n y crecidas mediante deposicién en fase vapor de
organometdlicos (MOCVD) sobre sustratos de GaP dopados n y de orientacién
(001)®®_ El espesor de estas epitaxias fue de 5 um. La composicién x de Al fue
determinada mediante andlisis dispersivo de rayos X (EDX) con un error menor
del 6 %.

Debido a que GaP y AlP tienen una diferencia entre sus pardmetros de red
del orden de 0.3 %, la intercara entre la epitaxia de Al,Ga, P y el sustrato de
GaP apenas contendrd defectos o dislocaciones. Por tanto, debe poderse obtener
una epitaxia con alta calidad estructural. Medidas efectuadas mediante rayos X
en estas muestras confirman este punto como puede observarse en los espectros
obtenidos cerca de los picos de difraccion (004) y (115) del GaP mostrados en
la figura IV.1 para la muestra con x=0.53. La anchura del pico a media altura
(FWHM) en la reflexién (004) de la aleacién es de 32.7 " que es proxima a la
del sustrato de GaP (28.2 "), lo cual indica alta calidad estructural de la
epitaxia.

A partir de los datos de rayos X de las dos reflexiones (004) y (115), se
pueden obtener los pardmetros de red en el plano de crecimiento (a;) y en la

direccién de crecimiento (a,). Con estos valores se puede apreciar que las
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Figura IV.1. Espectros de difraccién de rayos X alrededor de las reflexiones
(004) y (115) para la muestra de Al,Ga, P con x=0.53. El origen corresponde
al sustrato de GaP.
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epitaxias de AlLGa, P estdn parcialmente acopladas al sustrato de GaP y
sometidas a una pequefia tensién menor que el 0.1 %, la cual no afecta
significativamente a sus propiedades. Este comportamiento es debido a la ligera
diferencia que existe entre los pardmetros de red del sustrato y de la epitaxia.
Esto mismo ha sido observado también en heteroestructras Al Ga, ,As/GaAs®?
donde el desajuste de red es del mismo orden que en el sistema Al Ga, ,P/GaP.

Los valores de composicién x de Al obtenidos mediante EDX concuerdan con
los de rayos X dentro de los errores experimentales, teniendo en cuenta que
hemos supuesto vdlida la distorsion tetragonal producida por la tensién. Esta
aproximacion es razonable para tensiones pequefias como son las generadas en
este sistema.

Con el objeto de obtener los valores de las energfas de las transiciones
Opticas directas E; y E,, caracterizamos las muestras mediante
electrorreflectancia con barrera electrolitica (EER) y elipsometria espectral.

En EER el electrolito usado fue una solucién acuosa de KCl 2M.
Simultdneamente fueron aplicados un potencial de modulacién (V,) y otro
continuo (V) con el fin de obtener una buena relacién sefial-ruido.

En la figura IV.2 se muestran a modo de ejemplo los espectros de EER de
dos de las aleaciones estudiadas. Aparecen claramente dos rasgos espectrales
que hemos asociado a la transicién E; el de menor energia y el otro a la

transicién E,.
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Figura IV.2. Espectros experimentales (puntos) y ajustes tedricos (linea
continua) de electrorreflectancia con barrera electrolitica (EER) para las
muestras de Al Ga, P: (a) x=0.30, (b) x=0.53.
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Para determinar las energias y otros pardmetros se realiza el ajuste con la

expresion tedrica :

AR 2 i8 -m
- - Rejzlj C,e™(E - E,; + il))™™ av.1)

Seguidamente fueron efectuadas medidas de elipsometria en todas las
muestras excepto la aleacién con x=0.79, pues en ésta la superficie mostraba
un alto grado de deterioro lo que impidié obtener los resultados desecados.

Los espectros fueron obtenidos en el rango de energias 1.5-4.5 eV. La
funcién pseudodieléctrica fue calculada mediante el modelo de dos fases®
despreciando la capa de éxido presente en la superficie.

En las figuras IV.3 y IV.4 aparecen la parte real ¢ imaginaria de la funcién
pseudodieléctrica, respectivamente para todas las muestras. En los espectros de
g, se observa un pico correspondiente a la transiciéon E,. Su valor absoluto
decrece cuando aumenta Ia composicién x de Al, lo cual puede estar asociado
a una menor calidad de la superficie. En los espectros de ¢, también se observa
un ligero cambio de pendiente y en los espectros de & un pequefio pico que
corresponde al gap fundamental o transicién E;. Debido a que la elipsometria
s6lo es sensible a transiciones directas, el gap indirecto no puede detectarse.

Tanto en EER como en elipsometria no llegan a observarse las transiciones
E,+4, ni la E,+A, que tienen lugar en el mismo punto de la estructura de

bandas que las transiciones Eq y E, respectivamente. Esto tiene su explicacién
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Figura IV.3. Parte real de la funcién pseudodieléctrica (g,) para las muestras de

Al Ga, P: (a) x=0, (b) x=0.10, (c) x=0.30, (d) x=0.43, (e) X=0.49, ()
x=0.53.
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Figura IV.4. Parte imaginaria de la funcién pseudodieléctrica (g,) para las
muestras de AlLGa,_P: (a) x=0, (b) x=0.10, (c) x=0.30, (d) x=0.43, (e)
X=0.49, (f) x=0.53.
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en que A; <100 meV y A, <20 meV para semiconductores zinc-blenda que
tienen el fésforo (P) como catidn. Para obtener los pardmetros
correspondientes a los puntos criticos, se calcula numéricamente la segunda
derivada de los espectros que fue ajustada posteriormente. La transicion E, fue
ajustada con la expresién correspondiente a un punto critico tridimensional (3D)
mientras que la transicién E, lo fue con la de un punto critico bidimensional
(2D). Un ejemplo de estos ajustes pueden verse en la figuras IV.5 y IV.6 para
dos de las aleaciones.

Las energias y los pardmetros de anchura obtenidos mediante la utilizacién
de ambas técnicas se muestran en la Tabla IV.1. Se puede observar un buen
acuerdo entre los resultados de EER y elipsometria dentro de los errores
experimentales.

En cuanto a la transicién E,, si en un principio fijamos la atencién solamente
en los datos obtenidos por elipsometria, estos resultados experimentales pueden
ajustarse tanto a una expresién lineal como a una cuadrdtica en x que sélo
muestra significativas diferencias para composiciones x>0.5. Pero, debido a
que para esta transicién los datos de EER son mds precisos, combinando ambos

tipos de datos se observa claramente que una dependencia cuadrdtica es més
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Figura IV.5. Derivada segunda respecto de la energia de la parte real de la
funcién pseudodieléctrica (d’s,/dE? (linea de trazos) y ajuste tedrico (linea
continua) para las muestras de Al.Ga,P: (a) x=0, (b) x=0.30.
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Figura IV.6. Derivada segunda respecto de la energia de la parte imaginaria de
la funcién pseudodieléctrica (d*¢,/dE*) (linea de trazos) y ajuste tedrico (linea
continua) para las muestras de AL Ga, P: (a) x=0, (b) x=0.30.
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Tabla I1I.1. Valores experimentales de las energias y pardmetros de anchura (I')
de las transiciones E, y E, del conjunto de aleaciones Al,Ga,,P obtenidos
mediante electrorreflectancia (EER) y elipsometria (SE). ¢ es es valor de la fase
usado en los ajustes de la transicién E, de los espectros de elipsometria.

EER SE

E | re& | E rosﬂr E, | TE) | B | TE) | o)

X (eV) (meV) | V) | meV) || (eV) | (meV) | (eV) | (meV) | (grados)

0 2.74 75 3.67 75 125

0.10 2.30 75 3.73 110 145

0.30 3.02 200 3.86 220 3.02 100 3.83 125 145
l A

0.43 3.24 200 3.39 220 3.13 100 3.89 125 90

0.49 3.20 100 3.93 170 145

0.53 3.38 200 3.91 220 3.94 170 90

0.79 3.63 200 3.96 220

E,(eV) = 272 + 1.01x + 0.21x? (Iv.2)

En cuanto a la transicién E;, mediante las dos técnicas se obtienen ligeras
diferencias, pero en ambas se obtiene el mejor ajuste con expresiones
prdcticamente lineales en la composicién x. Debido a que para esta transicién
los valores de elipsometria guardan menor error, nos hemos fijado

exclusivamente en ellos para obtener el siguiente ajuste casi lineal:
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E (eV) = 3.67 + 0.53x - 0.03x? IV.3)

En la figura IV.7 se muestran los resultados experimentales junto con los
ajustes.

Comparando nuestros resultados con los existentes en la literatura® vemos
que las energias que obtenemos son ligeramente inferiores.

El bowing obtenido para la transicién E; (c,=0.21) es ligeramente inferior
que el obtenido en la literatura (c,=0.23).

En cambio, las discrepancias son mayores al considerar la transicién E,.
Mientras nuestros resultados muestran una variacién lineal (¢, =-0.03)}, los otros
autores obtienen un alto valor del bowing (c,=0.30).

A partir de las expresiones que relacionan las energias de las dos transiciones
(E; y E,) con la composicién x de Al, podemos obtener mediante extrapolacién
a x=1 un valor semiempirico de estas transiciones para el AlP.

De la expresién (IV.2) obtenenemos E,(AIP)=3.94 eV. El tnico valor
experimental es el de Monemar® que fue obtenido mediante fotoluminiscencia
a T=77K y que es de E;=3.62 eV. Existe una gran discrepancia de nuestro
valor extrapolado con el medido, pero tanto nuestros resultados como los de la
ref. 83 hacen pensar que el gap directo fundamental del AIP es bastante mayor

que este resultado experimental. Existen ademds medidas de catodoluminiscencia
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Figura IV.7. Dependencia de las transiciones E, y E, para el sistema

Al Ga, P en funcién de la composicion de Al x. Los circulos son resultados
experimentales obtenidos mediante elipsometria. Los cuadrados fueron
obtenidos mediante electrorreflectancia. Las lineas corresponden a un ajuste
cuadrdtico.
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en AllIn, P® para composiciones de x<0.50, cuya extrapolacién de forma
lineal da un valor Ey(AIP)=3.6 a T=300 K. Pero es bastante I6gico suponer
que una extrapolacién mediante una expresiéon cuadrdtica haga aumentar este
valor acercdndolo al obtenido por nosotros mediante extrapolacion.

De la expresién (IV.3) obtenemos E;(AIP)=4.17 eV. No existen datos
experimentales para la transicién E, del AIP, pero nuestro valor extrapolado
concuerda bastante bien con el valor obtenido mediante cdlculo de estructura de
bandas de AIP®?,

En cuanto a los parametros de anchura (I') obtenidos en los ajustes de los
espectros de elipsometria, se observa un incremento en su valor cuando x
aumenta, alcanzdndose el maximo para x cercano a (.5. Esto puede explicarse
suponiendo efectos de desorden que son mdximos para la concentracién
equimolar.

Otro aspecto destacable es el ligero cambio en el factor de fase ¢ usado en
los espectros de elipsometria al ir de una muestra a otra. Este comportamiento
ha sido observado en otras aleaciones®” y se cree debido a diferencias en la
interaccién electrén-hueco. La descripcién que podemos hacer de este hecho
sélo puede ser de forma cualitativa pues, como hemos visto, la presencia de una
capa de 6xido en la superficie cambia ligeramente este factor de fase.

Aprovechando el mismo montaje experimental utilizado en las medidas de

EER, intentamos mediante fotocorriente determinar el gap indirecto en estas
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muestras. En la fotocorriente, la muestra es iluminada con luz monocromatica.
Si la energia de la radiacidn es superior al gap (directo o indirectc) del material,
en éste se inducen una serie de portadores libres que hacen aumentar la
intensidad de la corriente si la muestra estd sometida a un determinado
potencial.

La mayoria de las aleaciones exhibian una caida de la sefial de fotocorriente
en la zona de altas energfas lo cual impidié realizar nuestro propdsito. Esto
puede deberse a que los portadores fotoexcitados quedan atrapados en estados
de superficie. La dnica muestra que no presentaba este problema era la de
composicién x=0.30, de la cual pudimos obtener resultados significativos.

La intensidad de fotocorriente es proporcional al coeficiente de absorcidn, y

éste para un material de gap indirecto guarda la siguiente relacidn:

2

hw

En la figura IV.8 representamos (L, 7w) frente 7iw. Se observan dos rectas,
cuya extrapolacion y corte con el eje de energias dan los siguientes valores:
2.27 y 2.43 eV. El primero de ellos corresponde al gap indirecto del sustrato
de GaP, mientras que el segundo es ¢l de la aleacién Al Ga, P con x=0.30.
Este valor es ligeramente mayor que el de 2.33 eV encontrado en la

literatura®.
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Figura IV.8. (I,-#w)"* frente a la energfa para la muestra de Al,Ga,,P con
x=0.30.
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V. ALEACIONES DE AlIn, As

V.1. INTRODUCCION

El sistema de aleacién ternaria AlIn, ,As es de importancia tecnolégica
debido a que puede elegirse su composicién x de forma que tenga el mismo
pardmetro de red que el binario InP sobre el cual puede crecerse. Permite

(100)

entonces obtener dispositivos de alta movilidad en transistores'™’, puede

combinarse con Galn, As en fotodiodos®

y es esperable que aumente el
confinamiento en ldseres de doble heteroestructura con capa activa de
In, ,Ga,As,P, , sustituyendo al InP.

Por todo esto, el gap fundamental E, de Al,In, ,As con composicién alrededor
de x=0.48, que corresponde a pardmetro de red similar al InP, ha sido
ampliamente estudiadot!%1%*1%4 Sin embargo, la variacién de esta transicidén en
un amplio rango de x sélo se ha estudiado en algunos trabajos''®® y transiciones
energéticas de mayor energia permanecen desconocidas.

Por las mismas razones que pasaba en el Al,Ga, P, en AlLIn,; ,As la obtencién
de muestras de buena calidad con alto contenido de Al es dificil. Ademds existe
una dificultad adicional como es el hecho de que los dos binarios InAs y AlAs

tienen diferentes pardmetros de red (7 %), por lo que es imposible encontrar un

sustrato con la misma constante de red que cada una de las aleaciones con x
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diferente.

Existe una diferencia notable entre la estructura de bandas de los binarios
correspondientes de este sistema. InAs es un material de gap directo mientras
que el AlAs es indirecto. Mientras que las propiedades Spticas del InAs son
ampliamente conocidas!'®1%? las diferentes transiciones del AlAs han sido
establecidas recientemente'®®1% y muchas de sus propiedades se han deducido

extrapolando a partir del conocido sistema Al Ga, As""!9,
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V.2. RESULTADOS

Las muestras de AlIn,  As estudiadas tenfan composicién comprendida entre
x=0y x=1. Fueron obtenidas mediante el método de ALMBE" desarrollado
en nuestro laboratorio sobre sustratos de GaAs semiaislantes orientados (001).
El espesor de estas epitaxias era de 0.8 um. Para determinar la concentracién
x de Al se midieron mediante EDX.

La calidad estructural de este conjunto de aleaciones fue determinada
mediante la realizacién de espectros de rayos X alrededor de la reflexién (004)
del GaAs. En la figura V.1 se muestran los espectros para tres de estas
aleaciones. En todas las muestras se observa que la separacién angular entre el
pico del sustrato y el de la aleacidon aumenta cuando disminuye el contenido de
Al. A partir de estos datos se obtiene que el pardmetro de red en la direccidn
de crecimiento de cada aleacién corresponde al esperado teniendo en cuenta su
composicién x de Al (suponiendo vélida una interpolacién lineal entre los
valores de pardmetro de red del InAs y del AlAs, la llamada ley de Vegard).
Este resultado muestra que cada aleacidn estd totalmente desacoplada del
sustrato. Esto era esperado puesto que el espesor de estas epitaxias sobrepasa
ampliamente su valor critico, tanto desde el punto de vista tedrico®***3 como
comparando con otras aleaciones (Ga,In, ,As)!'" que son similares a Al.In, As

desde el punto de vista estructural. Ademds se observa en los espectros un
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Figura V.1. Espectros de difraccién de rayos X alrededor de la reflexién (004)
para tres de las muestras de ALln; As: (a) x=0.14, (b) x=0.59, (¢) x=0.87.
El origen corresponde al pico del sustrato de GaAs.
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aumento de la FWHM de los picos cuando la composicién de Al decrece. Esto
estd de acuerdo con lo observado anteriornmente, pues es 18gico suponer que
las aleaciones con pardmetro de red mds diferente del sustrato de GaAs
necesiten al relajarse crear un mimero mayor de dislocaciones. Esto afecta
claramente a la calidad estructural de la aleacién, lo cual puede observarse de
forma cualitativa a través de la medida de la anchura de los picos de difraccién.

Por lo visto mds arriba, estas aleaciones no ofrecen buena calidad estructural
cerca de la intercara con el sustrato debido a las dislocaciones y defectos
presentes en esta zona. Esto no resulta un inconveniente para el estudio que
hemos realizado, puesto que nos hemos constrefiido a la regidn de energfas
correspondientes a la transicién E; del material. En esta regién, la penetracién
de la luz es del orden de 200 A, zona de la muestra bastante alejada del sustrato
y donde es esperable no tener ya defectos en la estructura cristalina.

Estas aleaciones fueron caracterizadas mediante elipsometria en el rango de
energfas 1.5-4 eV. Los datos experimentales fueron tratados con un modelo de
dos fases™ despreciando la capa de 6xido de la superficie. En las figuras V.2
y V.3 se muestran las partes real e imaginaria de la funcidén pseudodieléctrica
para todas las muestras. En las aleaciones con menor contenido de Al se
observan en los espectros de & un pico y un ligero cambio de pendiente a
mayor energia que estdn asociados a las transiciones E, y E,;+A,

respectivamente. Las demds muestras, debido a un aumento de su
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Figura V.2. Parte real de la funcién pssudodieléctrica (¢} para las muestras de
AllIn,  As: (a) x=0, (b) x=0.07, (c) x=0.14, (d) x=0.53, (e) X=0.59, (f)

x=0.63, (g) x=0.87, (h) x=1.
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Figura V.3. Parte imaginaria de la funcién pseudodieléctrica (¢) para las

muestras de AllIn, As: (a) x=0, (b) x=0.07, (¢) x=0.14, (d) x=0.53, (e)
X=0.59, (f) x=0.63, (g) x=0.87, (h) x=1.
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ensanchamiento, sélo ofrecen a la vista el pico asociado con la transicién E,.
En las muestras con mayor contenido de Al se observa en la zona de bajas
energias una serie de oscilaciones producidas por interferencias entre la luz
reflejada en la superficie con la luz reflejada en la intercara epitaxia-sustrato.
Esto es debido a que en esta zona la aleacidn es transparente y su espesor no
es lo suficientemente grande. El amortiguamiento de estas oscilaciones estd
obviamente relacionado con el borde de absorcién de la aleacién o gap directo
fundamental (transicion E,). Aunque cualitativamente se ve una tendencia
correcta al producirse este amortiguamiento a mayores energias cuando la
composicién de Al aumenta, sin embargo un valor de la transicién E,; es dificil
de obtener con poco error.

Con el fin de determinar los pardmetros de los puntos criticos estudiados,
derivamos dos veces los espectros, los cuales fueron ajustados con expresiones
tedricas para &. En las figuras V.4 y V.5 se muestran los resultados

experimentales junto con el ajuste tedrico para dos de las aleaciones. Las
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E vyE+A)
con la suma de dos expresiones para £. En este caso la fase fue mantenida la
misma para ambos puntos criticos'!'?, y ambas transiciones fueron ajustadas con
expresiones correspondientes a un punto critico bidimensional (2D).

En la tabla V.1 se presentan los valores obtenidos para la energia y

pardmetro de anchura para la transicién E, y para la E,+A, donde ésta es
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Figura V.4. Derivada segunda respecto de la energfa de la parte real de la
funcién pseudodieléctrica (d%e,/dE®) (linea de trazos) y ajuste tedrico (linea
continua) para las muestras de Al In,  As: (a) x=0.07, (b) x=0.53.
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Figura V.5. Derivada segunda respecto de la energfa de la parte imaginaria de
la funcién pseudodieléctrica (d%¢,/dE?) (linea de trazos) y ajuste tedrico (linea
continua) para las muestras de Al In, As: (a) x=0.07, (b) x=0.53.
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observada.

Tabla V.1. Valores experimentales de las energias y pardmetros de anchura (I')
de las transiciones E, y E, + A, para el conjunto de aleaciones Al,In, As.

E, I' (E) E, + A I'(E, + 4A)

X (eV) (meV) (eV) (meV)

0 2.50 100 2.75 100 -
0.07 2.55 160 2.87 100
0.14 2.58 100 2.90 100
0.53 2.97 175
0.59 3.15 175
0.63 3.17 175
0.87 3.52 150

1 3.90 150

Los datos experimentales para la energfa de la transicién E, pueden ser

ajustados a Ia siguiente forma cuadrdtica en la composicién x de Al:

E,(eV) = 250 + 0.49x + 0.86x? (V.1)

En la figura V.6 se muestran los datos experimentales junto con el ajuste
segun la ecuacién anterior,

Observamos en principio un alto valor del bowing. Mds adelante
compararemos este resultado con el obtenido para AL, Ga, Py el encontrado en

la literatura para otras aleaciones, intentando explicar el origen de estas
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diferencias.

En cuanto a los pardmetros de anchura, se observa que I' alcanza su mdximo
en las cercanias de x=0.5. Este es un resultado esperado, pues en esta
composicién equimolar los efectos de desorden son mdximos. Sin embargo, se
observa una ligera asimetria, al ver que I' es ligeramente mayor para aleaciones
con x préximo a 1 que las mismas para x préximas a cero. Este hecho puede
tener su origen en una peor calidad de la superficie de las muestras con alto
contenido de AlAs. Similar comportamiento y explicacién se observa en otro

tipo de aleaciones®®,
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Figura V.6. Dependencia de la transicién E, para el sistema Alln, ,As en
funcién de la composicidén de Al x. Los puntos son resultados experimentales
y la linea corresponde a un ajuste cuadrdtico.
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V.3. COMPARACION Al Ga, P-AlIn, As-OTROS SISTEMAS

Si comparamos los resultados obtenidos para Al,Ga, P y Al,In, As relativos
a la transicién E, vemos una fuerte diferencia: el bowing del sistema Al In,  As
es mucho mayor (c,=0.86) que el del Al,Ga,,P, el cual es practicamente nulo
(¢, =-0.03). Esto puede explicarse teniendo en cuenta que la diferencia entre los
pardmetros de red de los binarios correspondientes al sistema AllIn, As es
mucho mayor (7%) que la misma magnitud para AL Ga, P, puesto que GaP y
AIP tienen pardmetros de red muy parecidos (0.3%). En aleaciones similares
a las estudiadas en este trabajo (Ga,In, ,As, Al,Ga, ,As) también se observa que
el bowing es ligeramente mayor para la aleacién cuyos correspondientes
binarios exhiben una mayor diferencia entre sus pardmetros de red. (Para
Ga,In, As ¢,=0.50, para Al .Ga, ,As ¢,=0.45)"", Sin embargo la diferencia
entre el bowing entre estos dos sistemas no es tan pronunciada como la que
hemos obtenido al comparar Aln  As y AlGa,,P. Por tanto, no es posible
relacionar tinicamente las diferencias en el valor del bowing con diferencias en
el pardmetro de red. Otro factor que puede afectar al bowing puede ser la
diferencia entre la estructura de bandas de los binarios que componen la
aleacion. En principio debe esperarse un bowing mayor para aleaciones en las
que la diferencia entre las energfas de las transiciones de los binarios sea

mayor. Podemos comparar ahora Al,Ga, P con Al,Ga,  As teniendo en cuenta
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que tienen similar desajuste de pardmetro de red los binarios de ambos
constituyentes. Vemos entonces que se cumple la prediccion anterior, pues el
bowing es mayor para Al Ga,, As [E(AlAs)-E;(GaAs)=1.01 eV] que para
Al Ga, P [E,(AIP)-E,(GaP)=0.50 eV]. Igualmente podemos comparar Ga,In,
Asy Al In, _ As cuyo desajuste de red entre binarios también es similar. En este
caso el bowing es mayor para AllIn, As [(E,(AlAs)-E,(InAs)=1.40 eV] que

para Ga,In, ,As [E,(GaAs)-E (InAs)=0.39 eV].
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V1. SUPERREDES

VI.1. INTRODUCCION

Una superred semiconductora periédica es una estructura repetitiva de capas
alternadas de dos semiconductores diferentes en composicién o en dopado. Si
el periodo de esta estructura es submicrémico, es decir, del orden del recorrido
libre medio del electrén, entonces este material exhibe propiedades
drdsticamente diferentes de las de un material en volumen. Mediante la
variacién de los espesores de cada semiconductor constituyente o del periodo
de la superred, se pueden obtener nuevos materiales con las propiedades
deseadas. Esto hace particularmente atractivo este tipo de estructuras artificiales
desde el punto de vista tecnoldgico.

Existe evidencia experimental de que dispositivos basados en superredes
muestran propiedades superiores a los basados en materiales en volumen, en
particular aleaciones equivalentes. Una de las causas de esto estd referido a la
densidad de estados, pardmetro determinante de las propiedades opticas y
electrénicas de los semiconductores. En un material en volumen, la densidad
de estados es una funcién parabdlica de la energia con valor nulo en el borde
de las bandas de valencia y conduccién. En cambio una superred, siendo lo que
se llama un sistema cuasibidimensional, ofrece una densidad de estados cercana
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a escalones con valor distinto de cero para el nivel de menor energfa. Este
hecho produce que en dispositivos como ldseres basados en superredes se
obtengan mejores caracteristicas, tales como menores corrientes umbrales,

mayor eficiencia de inyeccidn, etc’’®.

Ademds en pozos confinados por
superredes, la eficiencia de transferencia de portadores al pozo es mayor que
en aleaciones debido a la mayor penetracién de la funcién de ondas en
aquéllas'’®. Finalmente, otra de las ventajas que ofrecen, por ejemplo en
superredes GaAs/AlAs en cuanto a las propiedades eléctricas, reside en poder
dopar solamente la zona de GaAs. Comparando con aleaciones Al,Ga, As, en
éstas el dopado puede crear problemas como la aparicién de centros DX que
atrapan a los portadores'?.

En cuanto a la estructura de bandas de la superred, debido a la nueva
periodicidad que aparece en la direccién de crecimiento, se originan nuevas
propiedades dpticas y electrénicas debidas principalmente a dos motivos:

i) Efectos de plegado, que se originan en ¢l espacio de momentos. La zona de
Brillouin pasa a ser mds pequeia, pues pasa de ser proporcional a 1/a donde a
es el pardmetro de red a serlo a 1/L donde L es el periodo de la superred.

if) Efectos de confinamiento cudntico que ocurren en el espacio real en la
direccién de crecimiento. Los portadores ven en esta direccién un potencial

periddico creado por los dos semiconductores que forman la heteroestrucutra

y que puede aproximarse para cierto tipo de superredes por una serie de pozos
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y barreras de potencial.
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V1.2. DETERMINACION DE LAS TRANSICIONES OPTICAS

Para determinar las diferentes transiciones que pueden observarse en una
superred, el método que hemos utilizado parte de la estructura de bandas de

cada semiconductor por separado y es el llamado modelo de kp

Modelo k-

Este modelo es un método de cdlculo que permite obtener 1a estructura de
bandas de los semiconductores en volumen!'®. Una vez determinadas aquéllas
para cada material, pueden calcularse las relaciones de dispersién (energia como
funcién del momento) para una superred mediante la imposicién de
determinadas condiciones de contorno.

El primer paso debe ser calcular las funciones de ondas que describen los
diferentes estados en un semiconductor. Debido a que los portadores se
encuentran sometidos a un potencial periddico, V(r), estas funciones satisfacen

la siguiente expresiodn:

2

Hy = |2 . V(r*)]w = Ey (VL.1)
2m

Por el teorema de Bloch:
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¥ = e Fru ()
donde u,(r) tiene la misma periodicidad que V(r).

Sustituyendo (VI.2) en (VI.1) y desarrollando se obtiene:

52 h o~ Wk .
L 2Ep e T VO ) = E, @)

(V1.2)

(VL3)

Las funciones u,(r) s¢ pueden expresar como combinacién lineal de aquellas

con k=0, ya que éstas forman una base:

unf(f’) = E cnn"un"o(f)

Sustituyendo (VI1.4) en (VI.3) queda:

272 .
(ER(O) RLE. )6 s XEp
2 m

donde

(V1.4)

(VL.5)

(VL.6)

es un término que representa el hecho de que las diferentes bandas del

semiconductor estdn acopladas.

De estas expresiones se obtiene finalmente la relacién de dispersion E=E(k),
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mientras que la funcién de ondas para un momento k determinado es una

combinacién lineal de las funciones correspondientes a las distintas bandas:

_ .k_'-—o
ll’nf(f) - E e’ rcnn’unfo (VL.7)
!

En una superred, los diferentes niveles de energia se calculan mediante la
imposicion de determinadas condiciones de contorno a las funciones de ondas
de los materiales en volumen. Si la superred estd compuesta por dos materiales
A y B, en cada uno de ellos la expresién mds general para la funcién de onda

para un K determinado serd de la forma:

V(7 =) F (Muy, (VL8)

Yp(P) = Y Fp(Mu,g (V1.9)

F.., F.-s son llamadas las funciones envolventes.
En una superred las condiciones de contorno para las funciones envolventes
son las siguientes:

i) Continuidad de la funcién en la intercara A-B

F, =F, (VI.10)

a’a = p'p
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ii) Continuidad de la derivada de la funcién respecto de la direccién en la que
tiene lugar la periodicidad dividido por la masa efectiva en cada medio,

condicién necesaria para que se conserve la corriente!!!”

dF dF
A w1 T (VL11)
m, dz my dz
iit) Condiciones de periodicidad de la funcién y de su derivada.
F,,,(0) = ¢"9“F ,,(0) (V1.12)
1 dF,,(0) - iad 1 dF,.;(0) (VL13)
m, dz my, dz

donde d es ¢l periodo de la superred.

En ¢l caso de que la distancia energética entre las diferentes bandas sea lo
suficientemente amplia como para considerarlas desacopladas, el problema se
reduce a un Kronig-Penney"'® para cada banda cuya solucién se obtiene

resolviendo la siguiente ecuacién secular®'”:

cosh(K.d,)cos(K,d,) + 1 4Ky - 5K X
sp)008 ) * S m K, T MK, (V.14)

senh(K d,)sen(K,d,) = cos(gd)

donde

siendo V la diferencia de potencial entre el semiconductor A y el B.
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c - 2mE ”2' X - 2m v - ENN# (VL15)
A7 ‘Trz ’ B %2

y d,, dg, la anchura del material A y B respectivamente.

En esta ecuacién se observa que sélo son permitidas las minibandas de
energia que hagan que el primer miembro de la ecuacién secular esté
comprendido entre +1 y -1.

El significado fisico de este modelo considera que un portador en una
superred con momento K determinado estd sometido a un potencial periddico en
el espacio real formado por los diferentes gaps de cada semiconductor y cuya
periodicidad es la de la superred. Se obtiene entonces que estados de un
determinado punto de la estructura de bandas del material A se ven confinados
por estados equivalentes del material B. La diferencia entre los gaps de los dos
semiconductores A y B, AE, =E; - E,,, se reparte de una forma determinada
entre la banda de conduccién y la banda de valencia dependiendo del
alineamiento entre las bandas de ambos semiconductores. Se obtiene asi en la
banda de conduccién (valencia) un potencial periddico de amplitud AE, (AE,)
siendo AE, + AE, = AE,. La relacién Q, = AEJ/AE, es fija para dos
materiales y es lo que se llama "band-offset de la banda de conduccién”. (De
forma similar se puede definir Q, = AE,/AE, = 1 - Q, como "band-offset de
la banda de valencia"). La forma de alinearse las bandas de los constituyentes

de la superred en general no es conocida. Mediante cdlculos comparados con
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los datos experimentales de las transiciones se puede determinar este
alineamiento, el cual es muy util desde el punto de vista tecnolégico para
obtener superredes con las propiedades Opticas deseadas.

En el caso de barreras muy anchas, el sistema es equivalente a pozos
cudnticos desacoplados. Se obtiene entonces que tanto los portadores libres de
la banda de conduccidén o electrones como los de la banda de valencia o huecos
s6lo pueden estar en un conjunto de niveles discretos correspondientes a los
niveles de un pozo finito. Esto es una propiedad que guarda un gran contraste
con el continuo de niveles que se observa en un material en volumen. En el
caso de una superred, segin este modelo, al estrecharse las barreras, aparece
un acoplamiento entre los diferentes pozos, lo que lleva a la formacién de unas
minibandas permitidas para cada especie de portadores que tienen su origen en
los distintos niveles del pozo aislado. Este modelo puede aplicarse a los
diferentes puntos de la zona de Brillouin que dan lugar a transiciones 6pticas

en los materiales en volumen.
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V1.3. SUPERREDES DE CAPAS TENSIONADAS

El sistema de superredes mds estudiado ha correspondido tradicionalmente a
aquel formado por dos semiconductores con similar pardmetro de red como por
ejemplo el sistema GaAs/Al,Ga;,As (0<x<1). Sin embargo, en los iltimos
afios, debido en parte al desarrollo de técnicas de crecimiento tales como MBE,
MOCVD, se ha empezado a llevar a cabo la obtencién y determinacién de las
propiedades de un nuevo tipo de superredes cuyos constituyentes tienen
diferente pardmetro de red. Estas son las llamadas superredes de capas
tensionadas (SLS).

La posibilidad de obtener estas nuevas estructuras amplia el nimero de
semiconductores a elegir en la fabricacién de nuevos materiales sin estar
obligado a mantener el mismo pardmetro de red. El hecho de que estos
materiales estén sometidos a tensién modifica algunas de sus propiedades, como
la estructura de bandas, de forma conveniente para su utilizacién en dispositivos
optoelectrénicos. Por ¢jemplo, la utilizacién de una estructura tensionada como
capa activa de un ldser mejora sus propiedades debido al cardcter ligero
(menores masas efectivas de los portadores) que tiene la transicién de menor
energia?,

Ultimamente se han empezado a estudiar de forma exhaustiva las propiedades

de sistemas tales como GaAs/GaAs, P12V, Si/Ge'"??, GaAs/Ga In, As!?,
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Debido a que una SLS estd compuesta de dos semiconductores con diferente
pardmetro de red, en general el suyo serd diferente del correspondiente al
sustrato sobre el que se obtiene por crecimiento. Entonces existe el mismo
problema que exhibimos en el apartado dedicado a las aleaciones.

Para tener una SLS de buena calidad estructural, debe ser de un espesor
menor que el critico para que asi se acomode al sustrato deformdndose
eldsticamente. Otra posibilidad consiste en sobrepasar ampliamente el espesor
critico, de forma que la SLS se relaje completamente, adquiriendo su propio
pardmetro de red y formédndose dislocaciones cerca de la intercara con el
sustrato.

Pero ademds dentro de una SLS existe otro espesor critico que es el definido
para cada capa constituyente de la superred’?¥, En este caso es de gran
importancia que cada material no sobrepase este espesor, pues se formarian
dislocaciones a lo largo de toda la superred, empeorando sensiblemente su
calidad cristalina.

Si se logra que los constituyentes de la superred crezcan de forma coherente,
en el caso m4ds general uno de ellos estard sometido a compresién y el otro a

extension.
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V1.3.1. DETERMINACION DE LAS TRANSICIONES OPTICAS

a) Modelo k+p con tensignes

En este modelo hemos utilizado también la aproximacién consistente en
considerar las diferentes bandas del semiconductor desacopladas, lo que, como
hemos visto anteriormente conduce a un modelo de Kronig-Penney. En este
modelo se calcula de qué forma afecta la tensidn a la estructura de bandas y por
tanto a las energias de las diferentes transiciones para cada material en
volumen. Despues de conocer esto, se establecen las condiciones de contorno
relativas a la superred de forma andloga a como se realiza en el caso de
superredes sin tensidén. Por tanto es necesario conocer las modificaciones que
crea la tensidn sobre las bandas de los semiconductores en volumen, lo cual se

expondrd mds adelante.

b) Modelo de fuerte ligadura "Tight-Binding" con tensiones.

En este modelo, las funciones de ondas, que son funciones de Bloch al estar
sometidas a un potencial periédico, se construyen mediante combinaciones
lineales de orbitales atémicos localizados espacialmente en las posiciones de los
dtomos que forma el cristal. Los coeficientes de estas combinaciones son ondas
planas ¢*® donde R denota la posicién del 4tomo?. Esta suma se extiende a

todos los dtomos de la celda unidad. En nuestro caso, la base de estados
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orbitales utilizada ha sido unma sp’s""*®. En el Hamiltoniano empleado se
tuvieron en cuenta interacciones entre préximos vecinos, incluyendo un término
debido a la interaccién spin-6rbita*”’. El efecto de la tensién produce una
variacién en la distancia interatémica, la cual induce un cambio en los
elementos no diagonales de la matriz del Hamiltoniano'?®. Resolviendo este
problema de autovalores, se obtiene la relacién de dispersién y las energias de

las diferentes transiciones.
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V1.3.2. EFECTO DE LA TENSION EN LLA ESTRUCTURA DE BANDAS

Hemos visto que los constituyentes de una SLS estdn generalmente sometidos
a una tensién. Esto implica que la estructura de bandas de la SLS va a verse
modificada debido a efectos de las tensiones. Para saber de qué modo ocurre
esto, en un principio es necesario conocer el efecto de la tensién sobre los
materiales en volumen.

Los principales cambios que se esperan en las diferentes transiciones de un
material sometido a una tensién se refieren a sus valores energéticos y a sus
probabilidades relativas. Vamos a referirnos a dos casos: transiciones en k=0

y en k#0.

I} Transiciones en k=0
Los efectos de la aplicacidn de una tensién sobre la banda de valencia en el

punto I' se pueden describir a partir del siguiente hamiltoniano!?%13%:

H, = -a(e, + ¢, +¢€.)-3b[(L: - —L)e_ + cp.]

€ Yy

U)l»—l

6d (VI.16)
=L L}te, +cp]
/3
donde ¢; son las diferentes componentes del tensor de tensiones,

L es el operador momento angular orbital,

c.p. significa todas y cada una de las permutaciones ciclicas,
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{L, L,} = 12[L,L,+L L]
a = potencial de deformacién hidrostdtica

b, d = potenciales de deformacién uniaxial

En nuestro caso particular, los elementos constituyentes de la superred estdn
sometidos a una tensién biaxial en el plano de crecimiento (001), equivalente
a una tensién uniaxial en la direccién de crecimiento.

Si definimos como direccién z a la direccién de crecimiento, y como
direcciones x,y a dos direcciones normales entre s{ de forma arbitraria, que
estén contenidas en el plano de crecimiento, obtenemos lo siguiente:

Por razones de simetria, el tensor de tensiones es diagonal
€. =¢€¢_=¢€_=0 (VI.17)
y ademds

€ =€ = —€ (VI.18)

2C
g = —g (VI.19)

donde € es positivo para compresion biaxial y negativo para extensién biaxial

¢; son los coeficientes eldsticos del material.
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Esta relacién entre ¢,, ¥ €, €, supone como vdlida la distorsién tetragonal,
es decir, que una deformacién en el plano lleva acompanada otra de signo
contrario en la direccién perpendicular.

Con estas condiciones para €l tensor ¢; se obtiene que el tercer término del
hamiltoniano de tensiones se anula, y los otros dos términos pueden expresarse
operando de la siguiente forma:

L3 (V1.20)

1
¢ T 3

P 2a(cn - 612]6 _ 3b(011 * 2612)@(1,3 -
‘n
donde el primer término es el llamado de deformacién hidrostdtica
el segundo término es el llamado de deformacién uniaxial.

En k=0, la banda de valencia, sin tener en cuenta la tensién ni la interaccién
spin-Orbita, estd compuesta de seis estados degenerados. Al introducir la
interaccién spin-Orbita se rompe la degeneracién en un multiplete de cuatro
estados (J=3/2, M;=+3/2, +£1/2) y un doblete de dos estados (J=1/2,
M;=+1/2). Si introducimos a la vez la interaccién spin-6rbita y el efecto de la
tensién, mediante un hamiltoniano H = H,, + H,, tomando las funciones de la

banda de valencia en la representacion J,M;, la matriz del hamiltoniano H llega

a sert!*:
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33 31 11
) 2" 2 2’2
( 1
~8E, -2-6E001 0 0
. . (V1.21)
0 -3E, + =8E,, —&E,,
2 V2
0 L sE,  -A, - 8E,
V2
donde
Coi = Cin) c,, + 2¢
SE, = 20 S=Cnber—ap 0t 2% o y1)
C

Resolviendo la expresién anterior, quedan tres estados doblemente

degenerados:

3 3 1
E°(|5’5>) = E, - 3E, - EaEw (V1.23)
8 Eyyy )P

E(12,15) - F - sE—LtoE— 10k (v129)

2°2 2 2 A,

SE 2
EO(|1,1>) E, + A, - 8E, + L&E)  (vi2s)

2’2 ,

Vemos por tanto que la aplicacién de una tensién afecta a la estructura de

bandas en el borde fundamental de absorcién de la siguiente manera:
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a) se produce un aumento (disminucién) del centro de gravedad de las tres
transiciones al estar en compresién (extensidén), debido a la componente
hidrostética

b) se produce un desdoblamiento entre las bandas del hueco pesado y el hueco
ligero debido a la componente uniaxial, siendo la transicién de menor energia
el hueco pesado (ligero) para una compresion (extensién)

¢) se genera un acoplamiento entre hueco ligero y spin-6rbita.

IT) Transiciones en k#0

Para puntos criticos de la zona de Brillouin con k0, la componente uniaxial
de la tensién puede causar los siguientes efectosD:
i) rotura de la degeneracién de estados con diferentes k que en ausencia de la
tensién estdn degenerados a causa de la simetria del cristal debido a que las
proyecciones de su momento k en la direccidon de la tension sea diferente
(desdoblamiento interbanda).
11) desdoblamiento de bandas degeneradas cuyo vector K no es paralelo a la
direccién de la tensidn (desdoblamiento intrabanda).
iii) acoplamiento entre bandas préximas debido a la tensién.

Ademds de estos efectos hay que afadir el debido a la componente

hidrostdtica, el cual induce un desplazamiento de las energias idéntico para
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todas las transiciones.

Vamos a restringirnos al caso que hemos estudiado, que es el relativo a las
transiciones E, y E,+A,.

Estas transiciones son las primeras de importancia por encima del borde de
absorcién del material y, debido a la simetria de inversién, tienen su origen en
cuatro direcciones <111> equivalentes (A;-A,) de la zona de Brillouin al
desplazarnos a lo que se llama el punto L. Debido a que la aplicacién de una
tension uniaxial conserva la simetria de inversion del cristal, sélo es necesario
considerar las cuatro direcciones: [111}, [111], [111], [111].

En nuestro caso, la aplicacién de una tensién a lo largo de la direccién [001]
no rompe la degeneracién de estas cuatro direcciones, puesto que sus
proyecciones sobre la direccion de la tensién son idénticas.

Por lo tanto, podemos concluir que una tensién a lo largo de la direccién
[001] afecta por igual a todas las direcciones equivalentes <111>,

En cambio, la tensidn uniaxial si produce un desdoblamiento entre las bandas
A,, produciendo dos transiciones. Debido a que ya existe un desdoblamiento
entre estas bandas antes de introducir la tensién a causa de la interaccidn spin-
orbita, el unico efecto de la tensidn uniaxial es aumentar su separacidn
energética relativa.

El término hidrostdtico de la tensién hace que las dos transiciones se

desplacen en energfas en la misma magnitud.
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Ahora es necesario conocer de forma cuantitativa cémo afecta a las
transiciones E, y E,+A, una tensién 001. Para ¢llo debemos conocer el efecto
del hamiltoniano de tensiones sobre las funciones de ondas.

Las funciones de ondas en este punto de la zona de Brillouin pueden
expresarse como combinacién lineal de las funciones de ondas en k=0. Asi

obtenemos entonces, a partir de cdlculos k'p que en la direccién [111]%32);

u_ = Alst> + Blz1> (I1.26)

para la banda de conduccién

i = | - i?)1> (VL27)

1 = —
u, = |—X - iVt (V1.28)
‘2 >

para la banda de valencia,

siendo
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- 1
¥-Llx-n (V1.29)
V2
-1
F=-L(X+Y-22) (V1.30)
/6
Z=-1(@X+7+2) (VL.31)

donde X,Y,Z son funciones en el punto I' con la misma simetria que los ejes

X,y,Z respectivamente.

Si ahora aplicamos a las funciones de ondas de la banda de valencia el
hamiltoniano compuesto por el término de interaccidén spin-drbita y el término
de tension H=H, +H,, despreciando la interaccién de canje™?, queda

entonces??:

lu > lu,,>
1 1
E 1 = 5Eh - E 5E001 (VI.BZ)
1 1
- 8F0 -5 A - OF,

Desarrollando a partir de esta expresién se obtienen las variaciones de las

energias de las transiciones E, y E,+ A, en funcién de la tensién e:
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A 1
E(e) = Ey + < + BE, - .;_(Ai v BEY)2 (VL.33)

A 1
E + A() = By + =1+ 8E, + %(Af ¢ 8EL )2 (VI34)

El término hidrostdtico induce un cambio en el centro de gravedad de las
transiciones.
El segundo término (uniaxial) aumenta la separacién entre ambas transiciones.

La aplicacién de una tensién afecta ademds de a las energfas de las
transiciones, a sus probabilidades.

Aqui vamos a centrarnos unicamente en cémo se ven afectadas las
transiciones E, y E,+ A, al aplicar una tensién 001.

Al estar sometido el material a una tensién, las funciones de ondas de la
banda de valencia cambian ligeramente, mezcldndose entre si. Se pueden

aproximar en primer orden en «, como®®;

vie - Wy ';_aﬂ‘vz (VI1.35)

(VI.36)

=
|
&
o
+
I
R
i
S
h

v2,e

donde
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(V1.37)

Esta dependencia de las funciones de ondas en primer orden en «, se traduce
en una dependencia idéntica de los elementos de matriz para las transiciones
opticas.

La intensidad de una transicién 6ptica entre los estados ¢, y ¥, es

proporcional a:

l<y,| &5 hy,>P (VL38)

siendo p el momento
é vector unitario de polarizacién del campo eléctrico de la radiacién
incidente.

En nuestro caso debemos calcular:
I<ul ép lu, >F (VI.39)

I<u] é-p lu, > (V1.40)

Debido a que las funciones de ondas para la banda de conduccién y valencia

son combinaciones lineales de Xx,y,z y X,Y,Z respectivamente, es necesario
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conocer los elementos de matriz entre x,y,z y X,Y,Z. Estos son conocidos a
partir de relaciones de simetria®?. Entonces se obtiene para el caso de tensién

nula:

I = Iy s, = 15 = Ig . s, (VL.41)
donde los superindices | y L se refieren a los estados de polarizacién de la
radiacién incidente paralelo y perpendicular a la direccién de la tensién,
respectivamente.

Aplicando las mismas reglas de simetria a las funciones de ondas corregidas

por los términos de la tensién se obtienen las siguientes expresiones en primer

orden de «;:
It (e) = L(O)1 + a)) (V1.42)
I .5 (€) = I ., O - a) (V1.43)
L (e) = L0 - —é—al) (VL.44)
I 2 &) =1 ., O)(1 + -%—al) (V1.45)
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VI.4. SUPERREDES ESTUDIADAS

En este trabajo hemos estudiado tres sistemas de superredes: GaAs/AlAs,

GaAs/GaP, InAs/AlAs.

La principal diferencia entre estos tres tipos de superredes es el desajuste de

red entre sus binarios constifuyentes. Si para una superred A/B definimos el

desajuste de red por la expresién:

f= 184~ 4| (V1.46)
a,
entonces tenemos que:
f(GaAs/AlAs) = 0.12% (V1.47)
f(GaAs/GaP) = 3.57% (VI.48)
f(InAs/AlAs) = 7.16% (VL.49)

Vemos entonces que el estudio realizado abarca desde superredes con
pricticamente nulo desajuste de red (GaAs/AlAs) hasta las fuertemente

desajustadas (InAs/AlAs) pasando por ¢l caso intermedio (GaAs/GaP).

El estudio ha sido enfocado hacia las transiciones dpticas en la zona de
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energfas correspondientes a la E,. Dentro de cada uno de los sistemas hemos
establecido las variaciones producidas en estas transiciones como funcién de los
periodos y las anchuras de las capas constituyentes de la superred.

También ha sido nuestro objetivo establecer una comparacién entre estas
transiciones energéticas y las que tienen lugar alrededor del gap fundamental o
borde de absorcién (transicién Ey).

Igualmente hemos intentado ver qué diferencias existen entre las superredes
estudiadas y sus aleaciones equivalentes.

Finalmente, hemos establecido las diferencias que se observan entre los
distintos sistemas de superredes estudiados. Debido a que, como hemos visto,
las tensiones afectan de forma drdstica a la estructura de bandas de los
materiales, en principio debemos esperar un comportamiento andlogo en las

superredes.
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VII. SUPERREDES DE GaAs/AlAs

VIL.1. INTRODUCCION

El sistema de superredes GaAs/AlAs ha sido ampliamente estudiado debido
a sus dptimas propiedades optoelectrénicas que han permitido su utilizacién en
dispositivos. Ademds, debido a que sus constituyentes (GaAs y AlAs) tienen
pardmetros de red muy préximos, es relativamente sencillo obtener este tipo de
materiales sobre sustratos de GaAs libres de defectos y con buena estructura
cristalina. No existe la limitacién en cuanto al espesor de la epitaxia.

La determinacién de la estructura de bandas de estas superredes mediante
cdlculos tedricos ha sido el objeto de innumerables trabajos*>1313" Esto
resulta interesante, pues permite predecir las propiedades épticas de una
superred con periodo y espesores de cada constituyente determinados.

Debido a que AlAs es un material de gap indirecto, en las superredes
GaAs/AlAs, al igual que en las aleaciones, es esperable obtener, dependiendo
de la relacién entre los espesores de GaAs y AlAs, algunas que sean directas
y otras indirectas.

El modelo mds sencillo qué puéde éplicarse a una sﬁberr_ed es considerar qﬁe
un portador libre (electrén o hueco) estd sometido a un potencial periédico

originado por los dos gaps de los semiconductores que forman la superred
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(pozos de potencial separados por barreras y acoplados). Aunque la validez de
este modelo no estd plenamente justificada para superredes de periodo muy
corto, su aplicacién explica en rasgos generales los datos experimentales.

Los portadores de la banda de conduccién (electrones) en el punto T' estdn
mds localizados en los pozos de GaAs confinados por las barreras de AlAs. Sin
embargo en el punto X, los pozos corresponden al AlAs, siendo las barreras las
capas de GaAs. Por el contrario, los portadores de la banda de valencia
(huecos) siempre estdn mds localizados en los pozos de GaAs. Dependiendo de
la relacidn entre la anchura de las capas de GaAs y de AlAs, se pueden obtener
superredes cuyo estado de minima energia corresponda a electrones confinados
en GaAs (punto I') o en AlAs (punto X). El primer caso corresponde a
superredes llamadas de tipo 1 o directas espacialmente, mientras que en el
segundo caso se encuentran las superredes de tipo II, indirectas en el espacio
real. Mediante la utilizacién de técnicas relacionadas con procesos de emisién
y absorcién se puede determinar de forma experimental cudndo una superred
pertenece a uno de los tipos anteriores*®. Igualmente mediante distintos
cdlculos'1%% ge ha determinado esto mismo. Esto es de importancia, pues las
superredes de tipo I son mds convenientes para dispositivos que requieran alta
eficiencia en los procesos de emisidn.

Existen infinidad de estudios sobre las propiedades de absorcién y emisién

de las superredes GaAs/AlLGa, As“O1014D " GaAs/AIAsC1P8.142.16,144,145) oy o]

170



punto I' de la zona de Brillouin. Se ha observado que los efectos de
confinamiento crean diferentes subbandas que han sido detectadas mediante la
observacion de diferentes transiciones etiquetadas como n=1,2,...

A partir de estos resultados experimentales, haciéndolos concordar con los
cdlculos tedricos, se ha podido determinar dentro de unos mdrgenes el
alineamiento de las bandas entre el GaAs y el AlAs, el lamado band-offset.
Este pardmetro determina de qué manera se reparte entre la banda de valencia
y de conduccién la diferencia de energia entre los gaps de los semiconductores

constituyentes de la superred.

A pesar de la gran cantidad de estudios realizados en el punto I o centro de
la zona de Brillouin de las superredes GaAs/AlAs, existen muchos menos sobre
transiciones relacionadas con otros puntos criticos de la estructura de bandas.
El conocimiento detallado de estas transiciones es necesario para un estudio
completo de las superredes. Entre los escasos trabajos que existen, la mayoria
considera sistemas bidimensionales como pozos cudnticos™®, superredes
GaAs/AlLGa,  As""'*® o superredes GaAs/AlAs de periodos relativamente
largost!*”, Datos experimentales sobre superredes GaAs/AlAs de periodo corto
son en general escasos*?. Tal vez un inconveniente pueda ser la dificultad de
obtener superredes de periodo muy corto de buena calidad. Evidentemente, la

fluctuacion en los espesores de los materiales constituyentes afecta mucho mds
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a este tipo de superredes que a las de periodo largo.
El objeto de este estudio es interpretar los datos experimentales para la
transicién E; y E,+A, y compararlos con los resultados obtenidos para la

transicién E 5%,
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VIIL.2. RESULTADOS

Las muestras utilizadas en este trabajo fueron una serie de superredes
GaAs/AlAs de periodo corto comprendido entre 31 y 54 A. Estas muestras
fueron obtenidas mediante epitaxia de haces moleculares (MBE) en dos tipos de
sustratos de GaAs orientados en la direccion (001): conductores (dopados n) y
semiaislantes (dopados Cr). Las superredes fueron dopadas durante el
crecimiento con Si de forma selectiva, dopando solamente el centro del pozo de
GaAs, dejando sin dopar una monocapa adyacente a la intercara con las
barreras de AlAs. La concentracién de portadores fue determinada mediante
efecto Hall y medidas de Capacidad frente al Voltaje. Los resultados de estas
medidas mostraron que la concentracién de portadores estaba comprendida entre
10'7 y 10" em™. Las epitaxias tenfan un espesor de 0.7 um.

El conjunto de estas superredes fue caracterizado por rayos X, con el fin de
obtener el periodo y la composicidn. Con estos datos se pudo calcular el
espesor de las capas de GaAs y de AlAs. Los datos obtenidos de esta forma se
muestran en la Tabla VII.1.

Con el objeto de poder aplicar un campo eléctrico en configuracién
transversal a las muestras, éstas fueron metalizadas con una fina capa de Au de
150 A de espesor. De esta forma la capa es semitransparente, deja atravesar la

luz v se crea una barrera Schottky entre la superficie del semiconductor y el
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metal.

Tabla VII.1. Periodo, anchura del pozo de GaAs (L) y de la barrera de AlAs
(L,) y composicién media de AlAs (x = L,/(L, + L,) de las diferentes
superredes estudiadas.

Muestra Periodo L, L,
(A) n°® monocapas n® monocapas X
1 31 4 7 0.36
2 42 5 10 0.33
3 54 5 14 0.26
4 37 6 7 0.46
5 48 6 11 0.35

Las superredes fueron caracterizadas mediante electrorreflectancia (ER) y
fotorreflectancia (PR) en el rango de longitudes de onda 900-300 nm que
corresponde al rango de energias 1.4-4 eV.

En ER como voltaje de modulacién fue utilizada una onda cuadrada cuya
amplitud fue variada entre 0.2 y 10 V dependiendo del tipo de sustrato sobre
el cual se habia crecido la epitaxia (semiaislante o conductor).

En cuanto a las medidas de PR, fueron utilizados como fuente de luz
secundaria para realizar la modulacién de las propiedades épticas del material
las longitudes de onda de 488 nm de un laser de Ar* y 619 nm de un laser de
colorante, con el fin de poder cubrir todo el espectro estudiado.

El montaje experimental ha sido el descrito en las secciones I1.7 y II.8.
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Los espectros obtenidos de ER y PR para una misma muestra son similares
entre si, de modo que las energfas de las transiciones determinadas a partir de
ambos coincidian perfectamente. Esta similitud es légico esperarla, puesto que
en ambas técnicas el mecanismo de modulacién es el campo eléctrico. La tinica
diferencia es el modo de aplicarlo. Para ilustrar este punto, en la figura VII.1
se muestran los espectros de PR y ER para la muestra 3 en los alrededores de
la transicion E, de la superred. En la zona de altas energias los espectros
también siguen siendo similares.

Sin embargo, algunas muestras exhibfan una fuerte sefial de luminiscencia
debida a la inyeccion de portadores que luego se recombinaban inducido por el
laser. Esta sefial se superponia a la sefial de PR produciendo diferencias
detectables entre los espectros de ER y PR en ¢l borde de absorcion (que en
este caso coincidia con el de emisidn) o gap fundamental E;. Este problema no
se presentaba en la regién de energias correspondientes a las transiciones E,; y
E,+A, puesto que estas no son radiativas.

A modo de ejemplo, en la figura VIL.2 se muestran dos espectros
correspondientes a dos de las muestras estudiadas en el rango de energfas 1.4-4

eV. Es de destacar el hecho de que no aparece ninguna transicidn asociada con

(E

el sustrato de GaAs (E,,

A

N

E;+4,,
U =u

b

I

E, +4,

1) que pudlera ser atribuida

14

erréneamente a la superred. Esto puede deberse a dos motivos:

i) debido al espesor de la epitaxia (0.7 pm) y a que en la zona de la transicién
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Figura VIL.2. Espectros de (a) electrorreflectancia y (b) fotorreflectancia a
T=300 K para las muestras: (a) (GaAs) (AlAs);, (b) (GaAs),(AlAs)s en el
rango de longitudes de onda 900-300 nm. Las estructuras etiquetadas como
n=1, n=2 corresponden a los dos primeros niveles debidos a transiciones entre
las bandas de conduccién y de valencia en el punto I' de la zona de Brillouin.
e-hh (e-1h) denotan transiciones entre el electrén y el hueco pesado (ligero).
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E, la penetracién de la luz es menor que 0.1 um pues la superred en este rango
de energias es muy absorbente, la luz no llegarfa al sustrato.

Esta explicacién no es vélida para la zona de la transicién E, del sustrato, pues
aquf la superred es transparente, con lo cual deberfa detectarse seiial procedente
del sustrato. Esto puede explicarse por el segundo motivo:

ii) el alto nivel de dopado de la superred combinado con su gran espesor
produce que la zona depletada de la epitaxia existente en la zona cercana a la
superficie sea muy estrecha, impidiendo de esta forma que el campo de
modulacién aplicado de forma externa llegue hasta el sustrato. Esto implica que,
aunque en la regién de energias de la E, del GaAs existe luz reflejada por el
sustrato, ésta reflexién no estd modulada por el campo eléctrico por lo que no
contribuye a la expresién de AR.

De esta forma tenemos la completa seguridad de estar observando solamente
transiciones relativas a la epitaxia.

En los espectros de la figura VII.2 (a) se observan en la zona de bajas
energias dos grupos de diferentes transiciones etiquetadas como n=1y n=2
correspondientes a las distintas subbandas de la superred. Estas transiciones
tienen su origen en estados de las bandas de conduccién y de valencia en el
punto I'. Para la figura VIL.2 (b) solamente se observa la transicién n=1,
puesto que al ser el pozo de GaAs mds estrecho, no existe mds que un estado

confinado. En ambos espectros se observan para cada n dos rasgos espectrales
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correspondientes a las transiciones entre electrén y hueco pesado (e-hh) y
electrén y hueco ligero (e-lh). Estas se deben a una rotura de la degeneracién
de las bandas hh y lh en el punto I' debido a una menor simetria de la superred
en la direccién de crecimiento producida por la nueva periodicidad.

Fijando nuestra atencién en la regidn de alta energia comprendida entre 450
y 300 nm, se observan unas estructuras compuestas de dos transiciones que se
pueden asociar a las transiciones E, y E, + A, de la superred teniendo en cuenta
su proximidad con las mismas del GaAs. Usando ¢l método de los tres
puntos®?, se pueden obtener las energias de ambas transiciones, las cuales se
muestran en la Tabla VIL.2 para el conjunto de superredes estudiadas.
Igualmente aparece en esta tabla los valores para la transicién E, de las
aleaciones con composicidon equivalente, es decir de aquellas cuya

x=L,/(L,+L,), tomadas de la literatura””.
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Tabla VII.2. Valores experimentales y calculados de las energias de las
transiciones E,; y E; + A, para cada superred. Los valores de la transicién E,
de las aleaciones equivalentes fueron tomados de la referencia 77.

E, E, +4, E, E,+A4A, E, (eV)
Muestra (eV) (eV) (eV) (eV) aleacidén
exp. exp. calc. eXp.
1 3.15 3.15 3.38 3.16
2 3.07 3.32 3.075 3.30 3.14
3 3.04 3.28 3.02 3.25 3.10
4 3.13 3.37 3.16 3.39 3,22
S 3.07 3.07 3.295 3.15
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VII.2. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

De forma cualitativa se observa que en todas las superredes las transiciones
E, y E,+A, estdn desplazadas a energias mayores que las correspondientes al
GaAs. E(GaAs)=2.89 eV. E,+A,(GaAs)=3.12 eV. También se observa que
este desplazamiento a mayores energias aumenta cuando la anchura del pozo
disminuye. Sin embargo, este desplazamiento no es tan pronunciado como el
que se observa al comparar la transicién E, de la superred con la homdénima del
GaAs. Este comportamiento es el esperado y ha sido también observado en la
literatura®?, Existen dos causas principales que pueden explicar esto:

a) La estructura de bandas de los semiconductores en general, y del GaAs y
AlAs en particular tiende a ser mds parecida para transiciones de mayor energia
(E,, E,) que para transiciones alrededor del borde de absorcién (E,). En este
sentido apunta también la ausencia de efectos de confinamiento cudntico en la
transicién E, de superredes GaAs/AlAs observado experimentalmente'*?,

b) Las masas efectivas de los portadores electrén y hueco, que dependen de la
forma de la estructura de bandas, son mayores en las cercanfas del punto L
(transicién E,) que en el punto I' (transicién E,).

Con estos resultados se concluye que se deben esperar efectos de
confinamiento en superredes en la transicién E, para periodos mds cortos que

en la transicidn E,.
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Si comparamos los resultados obtenidos para estas transiciones con los
valores predecidos para aleaciones de composicidn equivalente, se observa una
tendencia general en la que los valores de la superred son menores en energia.
Similar comportamiento ocurre para la transicién E,.

Teniendo en cuenta las muestras 1 y 5, que son de composicién x similar
(x=0.36 para la muestra 1; x=0.35 para la muestra 5), vemos que la superred
cuya transicién es mds parecida a la aleacién equivalente es aquélla con periodo
menor (31 A frente a 48 A), lo cual es el comportamiento esperado.

Para comparar estos datos experimentales con un modelo tedrico, el modelo
mds sencillo que hemos utilizado €s un modelo de Kronig-Penney en una
dimensién. En este modelo se considera que los estados L de los pozos de GaAs
se ven confinados por los estados L. de su misma simetria de las barreras de
AlAs. Como resultado se obtiene que tanto para los portadores de la banda de
valencia como para los de la banda de conduccién existe un sistema de pozos
cudnticos acoplados a lo largo de la direccién de crecimiento (001).

El alineamiento que se supone entre las bandas del GaAs y del AlAs en el
punto L. puede determinarse a partir del alineamiento en el punto I' para los
mismos materiales. Asf para obtener el band-offset para la banda de conduccidén
en el punto L, es necesario conocer la diferencia de energfas entre la banda de
conduccidén en el punto L y la banda de valencia en el punto I' (E(L) - E(T'y))

tanto para el GaAs como para el AlAs"'?® También es necesario conocer el
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band-offset de la banda de valencia en el punto I' para los constituyentes de la
superred. Este fue tomado como 0.4 eV a partir de la ref. 151. Una vez
conocido el band-offset de la banda de conduccién en el punto L, es inmediato
determinar esta misma magnitud para la banda de valencia a partir de la
diferencia entre las energias para las transiciones E, y E,+A, entre el GaAs y
el AlAs!O),

Otros pardmetros necesarios para realizar el cdlculo son las masas efectivas
de GaAs y dec AlAs para las bandas de valencia y conduccién (huecos y
electrones) en la direccién 111 cerca del punto L. Existe una diferencia
sustancial con el punto I', pues en éste las masas transversales y longitudinales
son iguales por razones de simetria. En cambio en el punto L estas masas son
diferentes. Para determinar las masas en la direccién de confinamiento 001 para

ambas bandas se utiliza la siguiente expresion:

LI - (VIL.1)

Moo 3m, 3m
donde m, = masa longitudinal

m, = masa transversal

Las masas transversales para el GaAs pueden calcularse a partir de las

siguientes expresiones*?:
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m, 2 1
e | EPL(-—— + _E_I] (VIL.2)

P E + A
m‘—1+E(1+ 1 ) (VIL3)
_ R ,
m,, \E E o+ A

= + (VIL.4)

e m,; My

donde se conocen E,, E,+ A,

mientras que p,; = 0.055 m, a partir de la ref.43

E,. es el elemento de matriz del momento que para el GaAs E; (GaAs)=18.4
eV.

En cuanto a la masa longitudinal para la banda de conduccién, al no haber
datos experimentales, fue calculada a partir de la del Ge™™ y corregida
mediante un factor que tenia en cuenta la diferencia entre las energias de las
transiciones E, para el Ge y el GaAs.

Para la banda de valencia se tomd el mismo valor, pues en la direccién 111 las
bandas de valencia y de conduccién son prdcticamente paralelas entre si.

Para el AlAs, las masas transversales se calcularon mediante el mismo
procedimiento que para el GaAs asumiendo el mismo valor de E,; que el del

GaAs.
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Las masas longitudinales del AlAs se supusieron iguales a las del GaAs.

En la tabla VII.3 se muestran los pardmetros usados para realizar los ¢dlculos

de Kronig-Penney.

Tabla VIL.3. Pardmetros usados en los cdlculos de las energias de las
transiciones E, y E; + A,. AE. y AE, son el band-offset para la banda de
conduccién y valencia respectivamente en el punto L. m, (m,) es la masa
efectiva del electrén (hueco) a lo largo de la direccién 111 hacia el punto L.

AE (eV) | AE,(eV) GaAs AlAs
m, m, m, m,
E, 0.23 0.74 0.11mg, | 0.28my | 0.14m, | 0.43m,
E,+4, 0.23 0.72 0.11m, | 0.28m, | 0.14m, | 0.43m,

Los cdlculos realizados se detallan en la tabla VII.2. Se observa un gran
acuerdo entre experimento y teorfa a pesar de la simplicidad del modelo
utilizado. Concluimos por tanto que es razonable explicar el origen de las
transiciones E, y E,+A, a mediante una serie de pozos barreras originados a

partir de estas mismas transiciones de los materiales en volumen GaAs y AlAs.
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VIII. SUPERREDES DE GaAs/GaP

VIIL.1. INTRODUCCION

Dentro de las superredes con capas tensionadas resulta atractivo por lo
inexplorado el estudio del sistema GaAs/GaP. La obtencién de estas epitaxias
de forma que tengan buena calidad cristalina presenta una doble dificultad. Por
un lado, el desajuste de red de los binarios constituyentes (GaAs y GaP) es de
un valor demasiado elevado (3.57 %) como para permitir obtener superredes
de capas anchas de cada uno de estos materiales. Siempre existe la posibilidad
de que las tensiones se relajen produciendo dislocaciones. Las superredes de
buena calidad deben ser por tanto de pequeio espesor. Esto significa que
pequenas fluctuaciones en los espesores de los semiconductores que las forman
afectarian drdsticamente a la calidad de las muestras. La otra dificultad reside
en el hecho de que se modula un elemento del grupc V (As y P). El
crecimiento por MBE convencional resulta complicado puesto que la
incorporacién de As es mucho mds eficiente que la del P. Afortunadamente, la
técnica de ALMBE desarrollada en nuestro laboratorio” puede dar solucién a
este problema.

Estos inconvenientes pueden ser la causa de que no exista ningin estudio de

las propiedades épticas de estas superredes. Los unicos intentos relacionados
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con materiales similares han sido realizados en superredes GaAs, P, /GaP(?V,
A pesar del escaso interés que han despertado, las superredes de capas

tensionadas GaAs/GaP pueden resultar itiles desde el punto de vista tecnoldgico

para la creacién de capas buffer en el crecimiento de GaAs sobre Si‘*¥,

En cuanto a las propiedades Opticas de estas superredes, es de esperar en

principio una cierta similitud con las ampliamente estudiadas GaAs/AlAs. Esto
es debido a que tanto AlAs como GaP son semiconductores de gap indirecto,
y ambos tienen transiciones de mayor energia que las correspondientes del
GaAs en los puntos criticos de la estructura de bandas.

Pero también son esperables diferencias detectables entre las superredes
GaAs/AlAs y las GaAs/GaP principalmente por dos motivos:
a) La ligera diferencia que existe entre las estructuras de bandas de los
semiconductores GaP y AlAs que puede resumirse en: menores energias de las
transiciones del GaP y que en GaP los desdoblamientos debidos a la interaccién
spin-Orbita para diferentes puntos criticos (A, A;) son menores que los
correspondientes del AlAs. Esto implica que habrd una mayor interaccién entre
las diferentes bandas del GaP, que no se podrdn considerar de forma
independiente unas de otras.
b) La diferencia mds importante estriba en el hecho de que las bandas de una
superred GaAs/GaP van a sufrir un cambio importante debido a la presencia de

la tensién. Esto es esperable después de haber visto cdmo afecta la tensién a los
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semiconductores en volumen. Se deben producir cambios en las transiciones de
las energias y desdoblamientos debido a una menor simetria en el cristal
inducida por la tensién que tiene una direccién determinada.

Refiriéndose al borde de absorcién fundamental E,, se ha observado(!*>-1*%
andlogamente a las superredes convencionales GaAs/AlAs, la existencia de
superredes tipo [ y tipo II, asi como transiciones asociadas a la existencia de

subbandas para los electrones y los huecos pesados y ligeros.

En este capitulo, vamos a realizar un estudio en un conjunto de superredes
de capas tensionadas GaAs/GaP""” similar al efectuado en el apartado de
superredes GaAs/AlAs. Existen escasos trabajos en superredes de capas
tensionadas sobre transiciones Opticas por encima del borde de absorcidn, los
cuales se han realizado en superredes GaSb/AlISb!!#7:158.159)

El objetivo es, por tanto, identificar Ias transiciones en la direccién 111 cerca
del punto L (E,, E,+A,) y compararlas con las detectadas debidas a las
correspondientes al punto I'. Ademds intentaremos ver en estos resultados las

similitudes y diferencias que existen entre estas superredes tensionadas

GaAs/GaP y las superredes libres de tensiones GaAs/AlAs.
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VIII.2. RESULTADOS

En este trabajo se han utilizado un conjunto de superredes de capas
tensionadas (GaAs)(GaP),, con m=2,3,4, donde los subindices indican el
nimero de monocapas de cada material. (I.a anchura de una monocapa
corresponde a la mitad del pardmetro de red). Estas epitaxias fueron obtenidas
mediante crecimiento por ALMBE® en sustratos de GaAs semiaislantes
orientados en la direccién 001. El espesor de las epitaxias fue de 0.4 um, el
cual sobrepasé su valor critico.

Mediante medidas de rayos X, los periodos y espesores de las capas
constituyentes fueron confirmados. Igualmente se obtuvo que las superredes
tenian su propio pardmetro de red, lo que indicaba que estaban totalmente
desacopladas del sustrato de GaAs. Este hecho es la causa de que la
cristalinidad cerca de la intercara con el sustrato no fuera buena, lo cual sin
embargo no afecta considerablemente a las transiciones de la zona E, debido a
la escasa penetracién de la luz en esa zona de energias.

Con el objeto de estimar las energfas de las diferentes transiciones localizadas
en el punto I', las muestras fueron caracterizadas mediante fotorreflectancia
(PR). Para ello se utilizé la linea de 488 nm de un laser de Ar™, siendo el
sistema experimental el descrito en el capitulo II.8. Los espectros fueron

registrados en el rango de energfas 1.5-2.5 ¢V. A modo de ejemplo, en la
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figura VIII.1 se muestran los espectros de PR para las superredes de mds corto
y mds largo periodo.

En cada espectro se observan dos estructuras. La de mayor intensidad y
localizada a menores energias estd asociada con el borde de absorcién de la
superred. Su anchura es mayor que en superredes GaAs/AlAs similares,
resultado esperado pues la calidad cristalina es menor debido a que en esta zona
de energias se recibe informacién de toda la superred. Esta anchura es la
responsable de que en esta estructura estén confundidas las transiciones
correspondientes a electrén-hueco pesado y electron-hueco ligero.

El rasgo espectral observado en la zona de mayor energia corrsponde a la
transicién E,+A, de la superred, que tiene su origen en transiciones entre
electrones de la banda de conduccién y huecos de la banda generada por el
desdoblamiento spin-6rbita en la banda de valencia.

Se observa cualitativamente un comportamiento esperado al comparar los dos
espectros, pues las transiciones se desplazan a mayores energias cuando
aumenta la anchura de las barreras de GaP.

Para obtener las energias de las transiciones E,, se utilizé el método de los
tres puntos®!.

Con el fin de estudiar de forma detallada las transiciones relacionadas con la
direccién [111] de la zona de Brillouin, estas superredes fueron caracterizadas

mediante elipsometria en el rango de energias 1.5-3.5 eV. La funcién
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Figura VIIL.1. Espectros de fotorreflectancia a T=300 K para las muestras: (a)
(GaAs)(GaP),, (b) (GaAs)(GaP),.
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pseudodieléctrica de cada superred fue obtenida aplicando el modelo de dos
fases® despreciando la capa de 6xido de la superficie. En realidad, un andlisis
mds riguroso deberia emplear un modelo de multicapas a partir de las funciones
dieléctricas del GaAs y del GaP; pero como la longitud de onda de la luz es
mucho mayor que los espesores de los constituyentes de la superred, tiene
sentido hablar de la funcién pseudodieléctrica obtenida en el modelo de dos
fases como una funcidn dieléctrica promedio de la superred, e intermedia entre
las funciones dieléctricas de los semiconductores GaAs y GaP.

En la figura VIII.2 se muestran los espectros para la parte imaginaria de la
funcién pseudodieléctrica de las tres superredes estudiadas.

En la zona de bajas energias se observa un comportamiento oscilatorio debido
a interferencias de la luz reflejada en la superficie de las muestras con la luz
reflejada en la intercara epitaxia-sustrato, debido a que en este rango de
energfas la superred es transparente. A partir de la amortiguacién de estas
oscilaciones es posible calcular el borde de absorcién E,, pero este dato
obtenido de esta manera lleva parejo un error mayor que el obtenido a partir de
las medidas de PR.

En la zona de energfas que nos interesa, la superred es muy absorbente y por
tanto no existen efectos del sustrato, lo que hace razonable el empleo del
modelo de dos fases.

En la zona de altas energfas (alrededor de 3 eV), se observa en los espectros

192



A
- /A?

ENERGIA (eV)

(u.a.)

\

Figura VIII.2. Parte imaginaria de la funcién pseudodieléctrica (g;) a T=300 K
para las muestras: (a) (GaAs)(GaP),, (b) (GaAs)s(GaP),, (¢) (GaAs)(GaP),.
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de las superredes (GaAs)(GaP), y (GaAs)¢(GaP); un pico y un ligero cambio
de pendiente a mayor energia que estdn asociados a las transiciones E; y E; + 4,
respectivamente. En cambio, en la superred (GaAs),(GaP), ambas transiciones
se encuentran confundidas en un dnico pico ancho.

Con el fin de resolver en este ltimo caso las dos transiciones y, en cualquier
caso, determinarlas de forma precisa, fueron calculadas de forma numeérica las
segundas derivadas de estos espectros. Estos espectros derivados fueron
ajustados con expresiones tedricas para la funcién dieléctrica, ecuacién 1.66,
suponiendo para ambas transiciones un punto critico bidimensional. El resultado
puede verse en la figura VIIL3.

En la tabla VIII.1 se muestran las energias para las transiciones E, (de las
medidas de PR) , E, y E,;+A, (de las medidas de elipsometria). Igualmente se
muestran los valores para las tranmsiciones E, y E,+A, de aleaciones de
composicién equivalente'®,

Tabla VIII.1. Valores experimentales de las energias de las transiciones E,, E,
y E, + A, para cada superred. x es la composicién media de GaP para una

aleacién equivalente. Los valores energéticos para las transiciones E, y E, +
A, de las aleaciones equivalentes fueron tomados de la referencia 69.

GaAs/GaP X Ey(eV) | E,(eV) | E,+A,(eV) E (eV) E,+A[(eV)
aleacidn aleacién
6/2 0.25 1.58 2.9;— 3.165 3.06 o 3.30
6/3 0.33 1.67 2.96 3.185 3.13 3.34
6/4 0.40 1.72 3.03 3.25 3.17 3.38
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Figura VIIL.3. Derivada segunda respecto de la energfa de la parte imaginaria
de la funcién pseudodieléctrica (d*¢,/dE?) (linea de trazos) y ajuste tedrico (linea
continua) para las muestras: (a) (GaAs)(GaP),, (b) (GaAs),(GaP);, (c)
(GaAs)(GaP),.
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VII1.3. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

Al igual que en las superredes GaAs/AlAs, se observa que las energias de las
transiciones E, vy E,+A, para las superredes GaAs/GaP son menores que los
valores obtenidos para estas mismas transiciones en aleaciones equivalentes
GaAs, P, lo cual muestra la presencia de efectos de superred en nuestras
muestras.

También es de destacar el hecho de que la diferencia entre la transicién E,
de las superredes y su homdnima del GaAs es mayor que la misma diferencia
para las transiciones E,. Esto confirma la existencia de menor confinamiento en
transiciones mayores en energfa que ¢! gap fundamental, lo cual ocurre también
en superredes GaAs/AlAs y cuyas causas son las mismas en ambos sistemas de
superredes (sin tensién y tensionadas).

Pero si nos fijamos mds en detalle en este punto, observamos que al
comparar la superred (GaAs),(GaP), con una similar en cuanto al periodo
[(GaAs),(AlAs)s], vemos que en ésta ultima la transicién E, tiene lugar en 3.15
eV, mientras que para la superred (GaAs),(GaP), esta misma transicién se
encuentra en 3.05 eV. Esto indica que existe un menor confinamiento en las
superredes tensionadas GaAs/GaP que en las libres de tensiones GaAs/AlAs.
Este fenémeno estd relacionado con la tensién a que se ven sometido los

materiales constituyentes de una superred GaAs/GaP. Debido a que el GaP tiene
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un pardmetro de red menor que el GaAs, la diferencia debe acomodarse, en el
caso mds general, produciendo una extensién biaxial en el plano en las capas
de GaP y una compresion de idéntica geometria para las capas de GaAs. Esto
produce que las transiciones del GaAs aumenten en energia, mientras que las
del GaP disminuyan (lo cual equivale a que disminuya la diferencia de energfas
entre las transiciones del GaAs y del GaP). Entonces, los portadores se ven
afectados por una altura de la barrera mds reducida, debido a que la estructura
de bandas de los materiales tiende a ser mds parecida.

En nuestro caso, debido a que las epitaxias estdn crecidas sobre sustratos de
GaAs, es l6gico esperar que las capas que acomoden la mayor parte de la
tensién sean las capas de GaP. Mediante la deteccion del desplazamiento de la
posicién de los fonones confinados en cada material constituyente de la superred
se puede saber a qué tension se encuentra sometido cada semiconductor. Esto
pudo determinarse a partir de medidas de Raman®®?, las cuales confirmaron que
las capas de GaP estaban expandidas en todas las muestras, mientras que en la
superred (GaAs),(GaP),, las capas de GaAs estaban ligeramente comprimidas.
Vemos entonces que las posiciones de las energias de las transiciones E; y
E,+A, se ven afectadas por dos contribuciones: efectos de confinamiento (que
también se encuentran en superredes no sometidas a tensién) y efectos debidos
a la tension. Para estimar el efecto del confinamiento sobre estas transiciones,

es preciso conocer de forma cuantitativa la contribucién de la tensién. Esta
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puede calcularse teniendo en cuenta que la modificacién de las energias de las
transiciones E, y E,+A, para un material en volumen sometido a una tension
biaxial € en el planc 001 (equivalente a una tensién uniaxial en la direccién
perpendicular o de crecimiento) puede expresarse de la siguiente forma

(ecuaciones del apartado VI.3.2.).

A 1
E(e) = E + «-2—1 + 8K, ~ —%—(Af + 6E301)2 (VIIL.1)

A x
E + (&) = B, + % + 8, + %(Af ¢ 8EL ) (VHIL2)

donde 6E, v 8E,; han sido definidos en la seccién VI.3.2. (ecuaciones VI.21),
siendo cantidades que dependen de propiedades eldsticas del material y de la
tensidn a la que se encuentra sometido.

Tomando para GaAs los potenciales de deformacién y sus constantes eldsticas
de la referencia 57, se obtiene que en la superred (GaAs),(GaP),, el GaAs sufre
una variacién en su transicién E; igual a 45 meV. Entonces en este caso los
efectos de confinamiento son de 95 meV. Para estimar el confinamiento en
todas las muestras, se aplican las ecuaciones VIII.1 y VIIL.2 a las capas de GaP
tomando como tensién la encontrada en medidas de Raman y los demds
pardmetros de la referencia 161.

Una vez conocidas cémo afectan a los diferentes materiales en volumen la

tension a las energias de las transiciones E,, con estos datos se calcularon las
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energias de cada superred mediante un modelo de Kronig-Penney en una
dimensién. Aquf se supuso, como en el caso de las superredes GaAs/AlAs, que
los estados L del pozo de GaAs estaban confinados por estados de la simetria
de la barrera de GaP. Teniendo en cuenta un band-offset de la banda de
valencia en el punto I' de 0.4 eV!*® se procedié de forma similar a como se
hizo en el caso de las superredes GaAs/AlAs. Los resultados experimentales y

tedricos del confinamiento se muestran en la tabla VIII.2.

Tabla VIII.2. Valores experimentales y calculados del confinamiento cudntico
en las superredes (GaAs)s(GaP),,.

GaAs/GaP . experimental (meV) calculado (meV)
6/2 60 70
6/3 70 90
6/4 95 109

A pesar de la simplicidad del modelo se observa que los resultados
experimentales pueden explicarse bastante bien y guardan un acuerdo razonabie
con los datos obtenidos de forma tedrica. Sin embargo, se observa una mayor
discrepancia que en el caso anterior de superredes GaAs/AlAs. Posibles

explicaciones de este hecho son:

i) El efecto de la tensién sobre las masas efectivas es dificil de tener en cuenta.

199



i1) Puede haber interaccién entre las bandas de valencia del GaP (A,) debido a
que A,(GaP) es muy pequeno, con lo cual considerar que no interaccionan las

bandas es una aproximacién ya no tan justificada.
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IX. SUPERREDES DE InAs/AlAs

IX.1. INTRODUCCION

La posibilidad de combinar InAs con GaAs o InAs con AlAs en la formacién
de superredes es de particular interés para la obtencién de dispositivos cuya
emisién tenga lugar en la zona de 1.3-1.5 um, rango de longitudes de onda
especialmente interesante en comunicaciones.

Sin embargo, existen pocos trabajos que hayan estudiado este sistema. La
dificultad primordial estriba en el alto desajuste entre los pardmetros de red que
existe entre InAs y GaAs o AlAs (7%) lo cual impide obtener heteroestructuras
de capas anchas para ambos materiales sin la formacién de dislocaciones. Esta
es la causa principal de que el estudio de superredes de capas tensionadas haya
estado enfocado principalmente en estructuras GaJn, As/GaAs?16216%) con
bajo contenido de In, lo cual permitia obtener capas anchas de ambos materiales
conservando buena calidad cristalina. En cambio superredes InAs/GaAs!* e
InAs/AlIn, ,As"% han sido poco estudiadas y no existen trabajos relacionados
con superredes InAs/AlAs.

En los apartados siguientes se describen las propiedades &pticas de un
conjunto de superredes InAs/AlAs. Para obtener muestras de buena calidad

estructural, fueron utilizadas aquéllas que presentaban de forma alternativa
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capas relativamente gruesas de uno de los semiconductores constituyentes con
finas capas del otro. Asfi se evitan los procesos de relajacién en las intercaras
entre el InAs y el AlAs al no sobrepasarse los espesores criticos, que para €stos
desajustes de red son de unos pocos A.

Va a existir una notable diferencia tanto en las propiedades estructurales
como Opticas de estos dos tipos de superredes: superredes con alto contenido
de InAs y superredes con alto contenido de AlAs. Desde el punto de vista
estructural, las primeras van a tener un pardmetro de red cercano al del InAs
mientras que las segundas lo tendrdn préximo al del AlAs. Las primeras, por
tanto mostrardn una calidad cristalina sensiblemente menor debido a la
formacion de dislocaciones en la intercara entre la superred y el sustrato de
GaAs. Esto no resulta un inconveniente para el estudio que vamos a realizar,
pues nos vamos a cenir en e} caso de las superredes con alto contenido de InAs
en el estudio de las transiciones relativas a la E,. En esta zona de energias la
luz sélo da informacién de la zona cercana a la superficie. Por ¢l contrario, el
estudio de las propiedades épticas de las superredes con alto contenido de AlAs
estard constrefido al borde de absorcién de estos materiales, los cuales no
ofrecen problemas a lo largo de todo su espesor en cuanto a calidad estructural.

Desde el punto de vista 6ptico, es esperable que las superredes con alto
contenido de InAs muestren propiedades parecidas al InAs, mientras que en el

otro tipo de superredes ocurra algo similar con el AlAs.
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IX.1. SUPERREDES CON ALTQO CONTENIDO DE InAs

IX.1.1. RESULTADOS

En este estudio fueron utilizadas un conjunto de superredes de capas
tensionadas (InAs),;(AlAs), donde m=1,2,5. Los subindices establecen el
nimero de monocapas de cada material. Estas epitaxias fueron obtenidas
mediante crecimiento por la técnica de ALMBE!1%® sobre sustratos de GaAs
orientados en la direccién 001. El espesor total de las superredes fue de 0.3
pm. El periodo y la composicion fueron confirmados mediante difraccién de
rayos X9, Estas medidas mostraban que las superredes estaban completamente
desacopladas del sustrato, pues tenfan su propio pardmetro de red, al haber
sobrepasado su espesor critico.

Con el fin de establecer una comparacién también fue utilizada en este
estudio una muestra de InAs obtenida del mismo modo que las superredes sobre
un sustrato de GaAs"'%".

Dos técnicas fueron utilizadas en la caracterizacidn éptica de estos materiales:
elipsometria y fotorreflectancia (PR)"%®.

Mediante elipsometria se pudo determinar la funcién pseudodieléctrica de este
conjunto de muestras en el rango de energias 1.5-3.5 ¢V. El modelo utilizado

para la interpretacién de los datos fue el modelo de dos fases®, despreciando
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la capa de ¢6xido de la superficie. Al igual que en el caso de las superredes
GaAs/GaP, se pueden suponer los datos asi obtenidos como una funcién
dieléctrica promedio de la superred. Debido a que el borde de absorcién de
estos materiales se encuentra fuera de la zona de energias estudiado, el modelo
de dos fases es razonable al no existir contribucién del sustrato.

En la figura IX.1 se muestra la parte imaginaria de la funcién
pseudodieléctrica de las superredes y del InAs estudiados. En todos los
espectros se observa un pico alrededor de 2.5 eV que corresponde a la
transicion E,. A mayores energfas existe un ligero cambio de pendiente asociado
a la transicién E,+A,. Tras derivar dos veces de forma numérica estos
espectros y ajustarlos a expresiones tedricas, se obtienen las energias de ambas
transiciones. Se pudo observar de forma notoria que un mejor ajuste se obtenifa
suponiendo ambas transiciones como puntos criticos bidimensionales. En la
figura IX.2 se muestran los espectros correspondientes a la segunda derivada
de la funcién pseudodieléctrica junto con los ajustes tedricos. Las energias de
las transiciones E; y E,;+A, obtenidas de esta forma se muestran en la tabla
IX.1.

Una simple examinacién de estos datos para las superredes comparados con
los del InAs muestra las dos siguientes tendencias al aumentar la cantidad de Al
presente en cada superred:

a) El centro de gravedad de las transiciones E; y E, + A, se desplaza hacia
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ENERGIA(eV)

3

Figura IX.1. Parte imaginaria de la funcién pseudodieléctrica (¢) a T=300 K
para las muestras: (a) InAs, (b) (InAs),s(AlAs),, (c) (InAs);s(AlAs),, (d)
(InAs),s(AlAs)s.
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ENERGIA{eV)

Figura IX.2. Derivada segunda respecto de la energia de la parte imaginaria de
la funcién pseudodieléctrica (d’e/dE? (linea de trazos) y ajuste tedrico (linea
continua) para las muestras: (a) InAs, (b) (InAs),s(AlAs),, (¢) (InAs),s(AlAs),,
(d) (InAs),s(AlAs)s.
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mayores energias.
b) La diferencia energética entre ambas transiciones aumenta.

Por otro lado fueron realizadas medidas de PR en estas muestras en el rango
de longitudes de onda 400-500 nm correspondiente en energias al rango 2.2-3
eV. Para ello se utiliz6 como fuente de luz moduladora de la reflectividad la
linea 647.1 nm de un laser de Kr*, siendo el dispositivo experimental el ya
explicado en la seccién II.8. En la figura IX.3 se muestran los espectros
obtenidos de esta manera para el InAs y las tres superredes InAs/AlAs.

Aparecen en estos espectros dos estructuras asociadas cada una de ellas a las
transiciones E; y E,+A,. Las energias a las que tienen lugar se corresponden
con las determinadas en el andlisis de los espectros de elipsometria. El punto
de interés reside en la observacién de un incremento de la amplitud de la
transicién E, frente a la correspondiente de la transicion E,;+A, cuando el

contenido de AlAs aumenta.

207



AR/R {u.a.)

1 | I

22 2.4 26 28 3
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Figura IX.3. Espectros de fotorreflectancia (lineas continuas) y ajustes tedricos
(lineas de trazos) para las muestras: (a) InAs, (b) (InAs);s(AlAs),, (c)
(InAs),5(AlAs),, (d) (InAs);s(AlAs)s.
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Tabla IX.1. Esta tabla presenta los valores experimentales y calculados de las energias de las transiciones E, y E, + A, as{
como de la tension (e) obtenidos tal como se describe en el texto. Igualmente se muestran las intensidades relativas
I(E))/X(E, + A)) entre estas dos transiciones obtenidas a partir de las expresiones [X.3 y IX.4 y los pardmetros de anchura

60¢

(T") utilizados en el ajuste de los espectros de fotorreflectancia.

InAs/AlAs | E,(eV) | E +A(eV) € Ei(eV) | E;+A(eV) | LED)/IE;+A) | T'(E) | I(E,+A)
exp. exp. calc. calc. (eV) (eV)
InAs 2.50 2.75 1 0.15 0.15
15/1 2.53 2.80 0.014 2.53 2.80 1.5 0.15 0.15
1572 2.55 2.845 0.021 2.54 2.83 1.8 0.15 0.15
15/5 2.54 2.87 0.029 | 2.545 2.875 2.2 0.15 0.20




IX.2.1. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

En primer lugar vamos a intentar explicar los valores que se obtienen para
las energias de las transiciones E; y E,+A,. Como hemos visto en los sistemas
de superredes anteriores GaAs/AlAs y GaAs/GaP, por una parte deben existir
efectos de confinamiento. Ademds teniendo en cuenta los resultados obtenidos
en superredes GaAs/GaP, existen efectos debidos a las tensiones. Hemos visto
que es un hecho general en cualquier tipo de superred la observacién de
pequeiios efectos de confinamiento cudntico en las transiciones E, y E,+A,.
Ademds se observa que en superredes con capas tensionadas estos efectos son
todavia menores. Debido a que el InAs tiene un pardmetro de red mayor que
el AlAs, en superredes InAs/AlAs en general el InAs estari comprimido
mientras que el AlAs estard expandido. Como la diferencia entre los pardmetros
de red de estos semiconductores es muy alta (7%), significativamente mayor
que la encontrada en GaAs/GaP, el efecto de la tensién debe ser mayor en las
superredes InAs/AlAs que en las superredes GaAs/GaP. Este fenémeno, unido
al hecho de que el espesor de las capas de AlAs en las muestras estudiadas es
mucho menor que el mismo de las capas de InAs, lleva a pensar que los efectos
de confinamiento van a desempefar un papel menos importante que los efectos
debidos a la tensién. Por tanto, intentaremos explicar los datos experimentales

en una primera aproximacién teniendo en cuenta solamente el efecto de la
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tensién.

Mediante medidas de Raman resonante en estas superredes alrededor de la
transicién E,, se tuvo la evidencia experimental de que los electrones y huecos
que intervenian en esta transicién se encontraban localizados en las capas de
InAs'®, Teniendo en cuenta este resultado, se pueden describir los hechos
experimentales suponiendo que la estructura de bandas del InAs se modifica
debido a la tensién inducida por las capas de AlAs.

Como hemos visto en secciones anteriores, el efecto de una tensién biaxial
en el plano 001 sobre las transiciones E, y E,+A, produce los siguientes
efectos: un desplazamiento del centro de gravedad de las transiciones y un
aumento del desdoblamiento entre ambas.

En primera aproximacién, el incremento de contenido de AlAs puede verse
como un incremento en la tensidn a la que se ven sometidas las capas de InAs.
El efecto que produce esta tension se puede expresar de forma matemdtica,

despreciando términos de segundo orden en la tensién, de la siguiente forma:
A 1 1
Ey(e) = Ey + —* + BE, - (A} + 8Eg)’? IX.1)

IX.2)

£ |

A 1,,2 2
E +Aj(e) =E + - + 8E, + E(A1 + 8Eyy;)

donde 6E, y 6Ey, dependen de la tension y de las constantes eldsticas del InAs

segin aparece en el capitulo V1.3.2.
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A partir del aumento en la separacién de la energfas de las transiciones E, y
E,+A, observado experimentalmente se puede deducir la tensién. Si llamamos

a esta diferencia y tenemos:

v2 = A® + BEL, (IX.3)
El primer término es obtenido de forma experimental, mientras que el segundo
depende de factores conocidos para el InAs y de la tensién a que se encuentra
sometido. LLa tensién asi calculada (¢) se muestra en la tabla IX.1.

Debido a que se han despreciado los términos cuadréticos, este valor es una
cota superior aunque cercana al valor real de la tensién a que estd sometido el
InAs.

Con este valor obtenido de la tensién y volviendo a las expresiones IX.1 y
IX.2, calculamos las energias para las transiciones E; y E;+ A, que se muestran
en la tabla IX.1. Se observa un buen acuerdo entre los resultados
experimentales y estos sencillos cdlculos tedricos a pesar de haber despreciado
los términos cuadrdticos de la tensién y los efectos del confinamiento. Debido
a que las capas de InAs se encuentran bajo compresién, estos dos términos no
tenidos en cuenta en el cdlculo actian de forma opuesta sobre las energias de
las transiciones. Asi, los términos cuadrdticos no lineales, son sublineales, es
decir, tienden a disminuir las energias. Por el contrario, los efectos de

confinamiento tienden a aumentarlas. Esto puede haber producido una
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compensacién de ambos términos 1o que explicaria en principio el gran acuerdo
teoria-experimento.

Es dificil intentar conocer el orden de magnitud de los términos despreciados.
Por una parte, no existen valores experimentales para los términos cuadrdticos
de la tensién sobre el InAs. Para tener una idea de forma cualitativa, en GaP
a partir de un cdlculo tedrico se obtienen unos valores del desplazamiento de las
energias en torno al 10% al considerar los términos cuadréticos y suponiendo
una tensién igual al valor mdximo de los que aparecen en la tabla IX.1.479 Es
por tanto légico suponer que los efectos de confinamiento sean también de este
mismo orden aunque de signo contrario, pero calcularlos con precisién entrafia
gran dificultad por la falta de conocimiento de masas efectivas (que se verian
fuertemente modificadas por la tensién).

Si fijamos nuestra atencién en los resultados obtenidos a partir de los
espectros de PR, vemos que se pueden explicar de forma satisfactoria teniendo
en cuenta también dnicamente el efecto de la tensién sobre el InAs.

Como hemos observado en el capitulo VI.3.2., la tensién produce una mezcla
de las funciones de onda de la banda de valencia que dan origen a las
transiciones E, y E,+A,. Esta mezcla es la causante del cambio que se observa
en sus intensidades relativas, relacionado con la probabilidad de transicién. En
nuestro caso, la tensidén es biaxial en el plano 001, la cual equivale a una

tensidn uniaxial en la direccién 001. Las medidas de PR fueron efectuadas en
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incidencia cercana a la normal, es decir, la luz incidia sobre la muestra en la
misma direccién que el eje de la tensién. Esto implica que el vector del campo
eléctrico de la luz se encuentra en un plano perpendicular al eje de la tensién,
es decir la situacién es similar a incidencia con luz polarizada perpendicular a

la tensién. En esta situacién debemos elegir entonces las siguientes expresiones:

n 1
I; (&) = I (O - -z—al) (IX.4)
n 1 1
IEJ . Al((-:) = IE1 N AI(O)(I + Eal) IX.3)
siendo
o - SE,
l 1,,2 2 % 1 (IX.6)
—(A OF —A
2( ; + OEg)” + 5 O

o, depende de pardmetros del InAs y de la tensidn.

Tomando los valores de la tensién deducidos de la forma explicada mads
arriba, se pueden calcular los valores de las intensidades relativas de las dos
transiciones. La relacién entre estas dos intensidades se muestra en la tabla
IX.1.

Utilizando estos resultados, fue realizado el ajuste tedrico de los espectros de
PR tal como se muestra en la figura IX.3.

La expresion utilizada para el ajuste fue la forma derivada por Aspnes®®:
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AR _

2
i, . -m; X.
R —relS CeE - £, + iT) ™ ax.
j=t

En este ajuste se mantuvo fija la amplitud proporcional a las intensidades y se
tomé la misma fase para ambas transiciones. El exponente fue el
correspondiente a un punto critico bidimensional. Las energfas obtenidas
guardaban buena correlacion con las encontradas en el estudio de los espectros
de elipsometria teniendo en cuenta la anchura de los espectros de PR. Se
observa un gran acuerdo entre los espectros experimentales y los ajustes
tedricos.

Resumiendo, hemos visto que estas superredes de capas tensionadas
InAs/AlAs pueden describirse perfectamente teniendo en cuenta solamente los

efectos de la tensién y despreciando los efectos del confinamiento.
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IX.3. SUPERREDES CON ALTO CONTENIDO DE AlAs

IX.3.1. RESULTADOS

Las muestras estudiadas fueron un conjunto de superredes de capas
tensionadas (AlAs)s(InAs),, donde m=1,2 monocapas. Estas muestras fueron
obtenidas mediante ALMBE"'*® de la misma forma que el conjunto de
superredes estudiadas en la seccién anterior sobre sustratos de GaAs orientados
en la direccién 001.

A partir de medidas de rayos X se obtuvo que el pardmetro de red de estas
superredes era muy préximo al del AlAs sin tensionar'®®. Este resultado indica
que prdcticamente toda la tension (7%) se almacena en las capas de InAs, las
cuales se encuentran entonces bajo compresidn biaxial.

Para determinar las diferentes transiciones Opticas fueron utilizadas dos
técnicas de modulacién: piezorreflectancia (PzR) y electrorreflectancia (ER).

Debido a que era de esperar que el borde de absorcién de estos materiales
estuviera cercano en energias al correspondiente del AlAs, no se pudo disponer
de una fuente de luz potente con la energfa adecuada para modular. Entonces
fue necesario utilizar las espectroscopias de modulacién anteriormente citadas.

Para realizar las medidas de PzR se dispuso el sistema experimental descrito

en la seccién correspondiente. Para efectuar las medidas de ER, las muestras
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fueron primeramente metalizadas con una fina capa de Au semitransparente de
150 A de espesor, con el fin de crear una barrera Schottky entre el metal y la
superficie de la superred. El campo eléctrico fue posteriormente aplicado en la
configuracién transversal utilizando el montaje descrito en la seccién II.7. Los
campos eléctricos aplicados lo fueron de forma que se pudiera obtener la mejor
relacién senal-ruido.

Con el fin de poder determinar la procedencia de la sefial obtenida en los
espectros, las medidas de ER fueron realizadas a varias temperaturas en el
rango T=120-290 K. Para ello las muestras fueron introducidas en un criostato.

En la figura 1X.4 se muestran los espectros de ER para la superred
(AlAs),s(InAs), para las temperaturas T=120, 170, 220, 290 K.

Los espectros se pudieron ajustar mediante la siguiente expresién®:

AR d i8, m,
X = Reg;cje (E - E,  + iI‘j) J (IX.8)

En nuestro caso los espectros fueron ajustados con p=4 transiciones. Tres de
estas transiciones (las dos de mds bajas energfas y la de mds alta energfa)
fueron asociadas a la superred, mientras que la restante corresponde a la
transiciéon E, del sustrato de GaAs. Es légico observar esta transicién, puesto

que la superred es poco absorbente en esta zona de energias, ya que su borde
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Figura IX.4. Espectros de electrorreflectancia (linea de trazos) y ajustes tedricos
(Iinea continua) para la muestra (AlAs);(InAs); realizados a diferentes

temperaturas: (i) 290 K, (ii) 220 K, @ii) 170 K, (iv) 120 K.
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de absorcién se encuentra muy préximo. Ademads s¢ observa un ligero cambio
en el comportamiento de esta transicién comparada con las otras tres asociadas
a la superred, como una variacién relativa de su amplitud, al variar la
temperatura.

La transicién que aparece en 3.00 eV en principio podria confundirse con la
E,+A, del GaAs pero en realidad pertenece a la superred por diferentes
motivos:

i) Aparece a una energia ligeramente diferente a la E,+ A, del GaAs (3.12 eV).
ii) Su amplitud es mucho mayor que la transicién E, del GaAs, mientras que si
fuera la E,+A, deberia ser de amplitud menor.

En cuanto a las dos transiciones que aparecen a menor energia, a pesar de
que los espectros pueden ajustarse mejor suponiendo la existencia de ambas,
permanecen confundidas en una sola estructura.

Se puede observar en la figura IX.5 los espectros de PzR para las muestras
(AlAs) s(InAs), v (AlAs),s(InAs),.

En la muestra (AlAs),s(InAs), aparecen ahora claramente las dos transiciones
de menor energia separadas en dos picos y cuyas energias corresponden
exactamente con las obtenidas mediante el ajuste de los espectros de ER. Esto
confirma la existencia de estas dos transiciones. En cuanto a la tercera que se
observa en el espectro de PzR corresponde a la transicién E, del sustrato.

En cuanto a la superred (AlAs),s(InAs),, se observa en el espectro de PzR a
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Figura 1X.5. Espectros de piezorreflectancia a T=300 K para las muestras: (a)
(AlAs),s(InAs),, (b) (AlAs)s(InAs),.
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mayores energias la transicién correspondiente a la E, del GaAs, mientras que
a menores energias existe una estructura ancha que impide resolver las dos
transiciones que se encuentran en la superred (AlAs),s(InAs),. El espectro de
ER de esta muestra ofrece similar informacién.

La existencia de estas transiciones y su localizacion en energias para ambas
superredes fue posteriormente confirmada mediante medidas de Raman
resonante!!’?. al observarse un aumento en la intensidad de los fonones cuando
la superred era excitada con una longitud de onda del laser correspondiente a
las energias de estas transiciones.

En la tabla IX.2. se muestran las energias a temperatura ambiente obtenidas

por PzR y ER en las superredes estudiadas.

Tabla IX.2. Valores experimentales de las energfas de las transiciones
obtenidas por PzR y ER en las superredes estudiadas.

(AlAs), (InAs). | PzR (V) (RT) | ER (eV) (RT)
15/1 2.6, 2.75 2.6, 2.75, 3.00
152 2.5
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IX.3.2. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

Los cdlculos que explicaron estos resultados fueron realizados en
colaboracién con el Instituto de Ciencias de Materiales, quienes elaboraron un
modelo empirico de "tight-binding" (fuerte ligadura) que ha sido brevemente
descrito en el capitulo V1.3.1.%"2 En este modelo se tomé como pardmetro de
ajuste el band-offset de la banda de valencia (AE,) entre el AlAs y el InAs.

Nos vamos a fijar en un principio en la superred (AlAs),s(InAs), que es la que
ofrece mayor claridad en los resultados experimentales. Los cdlculos indican
que en esta superred los dos niveles superiores de la banda de valencia en el
rango de 0<AE, <1 eV corresponden a estados confinados en el InAs, lo que
concuerda con los resultados de Raman. Sin embargo, el nivel inferior de la
banda de conduccidén es un estado confinado en el AlAs. Por tanto, las
transiciones de mds baja energia son indirectas espacialmente y fueron
observadas mediante fotoluminiscencia’’’®, aunque légicamente no fueron
detectadas ni mediante ER ni PzR. Con estos datos se pudo obtener una cota
para el band-offset: 0.4 eV < AE, < 0.8 eV. Los dos rasgos espectrales de
menor energia observados tanto en ER como en PzR tienen su origen en
transiciones entre estos dos estados de la banda de valencia y el primer estado
de la banda de conduccién confinado en el InAs. Para explicar las energfas a

las que aparecen estas dos transiciones, el valor mds apropiado del band-offset

222



es el de AE,=0.5 eV.

En cuanto a la superred (AlAs),s(InAs),, los datos experimentales no quedan
satisfactoriamente explicados con el valor de AE,=0.5 eV, lo que lleva a pensar
que las capas de InAs no estdn totalmente tensionadas sino que parte de la
tensién se ha relajado. También las diferencias que existen entre los cdlculos
tedricos y los resultados experimentales pueden ser debidas a segregacién de In
dentro de las capas de AlAs.

En la tabla IX.3 se muestran los valores calculados para las muestras
estudiadas.

Tabla IX.3. Valores de las energias de las transiciones calculados suponiendo
un band-offset de la banda de valencia de AE, = 0.5 eV.

(AlAs), (InAs), Valores calculados (eV)
15/1 2.74, 2.83
1572 2.45, 2.54
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CONCLUSIONES

Las conclusiones generales de esta trabajo pueden resumirse en los siguientes
puntos:

En primer lugar, a través de los resultados obtenidos, hemos mostrado la
potencia de la elipsometria espectral y los espectroscopias de modulacién para
el estudio de los pardmetros relativos a los diferentes puntos criticos de la
estructura de bandas de los materiales semiconductores. La abundante
informacién que permiten obtener, la relativa sencillez para su implementacién
de forma experimental y la f4cil interpretacién de los resultados experimentales
son caracteristicas que confirman la gran utilidad de este conjunto de técnicas
en el estudio de las propiedades 6pticas y electrénicas de los semiconductores.

En cuanto a los resultados obtenidos, se pueden esquematizar de la siguiente
manera:

En el caso de las aleaciones semiconductoras hemos determinado la variacién
con la composicién de Al, x, de las energias de las transiciones E, y E, del
sistema AlLGa, P y de la transicién E, del sistema AlIn; As.

Los datos obtenidos para la aleacién Al ,Ga,,P nos han servido para
determinar de forma semiempirica mediante extrapolacién las energias de las
transiciones Ey y E; del AIP.

En Al,Ga, P, el bowing para la transicién E, es ligeramente mayor que para
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la transicién E,, lo que puede explicarse teniendo en cuenta la mayor diferencia
entre las bandas de los binarios GaP y AIP en el borde de absorcién directo E,
(punto I') que en la direccién 111 hacia el punto L (transicién E,).

El bowing para la transicién E; del Al In, As es considerablemente mayor
que para el Al,Ga, P debido principalmente a dos motivos que hacen que el
bowing sea mayor para aleaciones cuyos binarios constituyentes:
a)tengan mayor diferencia entre sus pardmetros de red
b)tengan mayor diferencia entre sus estructuras de bandas

También hemos realizado el estudio de las propiedades &pticas de tres
sistemas de superredes semiconductoras: superredes de GaAs/AlAs, que tienen
pricticamente nulo desajuste de red (0.12 %); superredes de GaAs/GaP, que
tienen un valor intermedio del desajuste de red (3.57 %); superredes de
InAs/AlAs, que tienen un alto valor del desajuste de red (7.16 %).

En estos tres conjuntos de superredes fueron observadas y determinadas las
energias de las transiciones E, y E;+A|, las cuales fueron comparadas con las
obtenidas al estudiar el borde de absorcién directo o transicién E,.

En los tres conjuntos de superredes observamos que los efectos de
confinamiento cudntico sobre las transiciones E, y E, + A, son significativamente
menores que los observados en las transiciones relativas al punto I' de la zona
de Brillouin. La explicacién que hemos encontrado se puede resumir en los

siguientes puntos:



-menor diferencia entre las estructuras de bandas de los semiconductores
constituyentes de la superred en la zona cercana al punto L en la direccién 111
que en el centro de la zona de Brillouin.

-las masas efectivas de los portadores (electrén y hueco) son mayores en el
punto L. que en el punto I'.

Otro fenédmeno que se observa en los tres sistemas de superredes estudiados,
es que las energias de las diferentes transiciones son generalmente menores que
las mismas transiciones en las aleaciones equivalentes, lo cual era un efecto
esperado.

Particularizando para cada superred, hemos obtenido los siguientes
resultados:

-En las superredes de GaAs/AlAs, los resultados experimentales relativos a las
transiciones E, y E,+ A, quedan bien descritos teniendo en cuenta los efectos
de confinamiento cudntico mediante la aplicacién de cdlculos de tipo Kronig-
Penney, siendo una buena aproximacién el hecho de suponer las diferentes
bandas totalmente desacopladas. Estos cdlculos demostraron que es razonable
interpretar que estados con simetria L en el pozo de GaAs estaban confinados
por estados de la misma simetria en el AlAs.

-En las superredes de GaAs/GaP, los mismos cdlculos utilizados para las
superredes GaAs/AlAs fueron utilizados y reproducfan también, aunque con

menor exactitud, de forma satisfactoria los datos experimentales concernientes
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a las transiciones E, y E,+A,. Esto era esperable debido a que la aproximacién
de bandas desacopladas estd menos justificada debido a que estin mds préximas
energéticamente en el caso del GaP. Ademds, es necesario tener en cuenta el
efecto de la tensién, el cual es comparable a los efectos de confinamiento
cudntico y es el responsable de que estos ultimos sean menores que en
superredes libres de tensién como son las de GaAs/AlAs.

-En las superredes de InAs/AlAs con alto contenido de InAs, debido a las
caracteristicas de estas superredes, tanto las energias como las probabilidades
relativas de las transiciones E; y E, +A, obtenidas experimentalmente pueden
explicarse perfectamente teniendo en cuenta tinicamente el efecto de la tensién
y despreciando los posibles efectos de confinamiento cudntico.

-En las superredes de InAs/AlAs con alto contenido de AlAs, han sido
determinadas las transiciones relacionadas con el borde de absorcidén
fundamental y mediante comparacién con cdlculos se determind el valor del

band-offset entre InAs y AlAs.
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