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INTRODUCCION

La utilidad de los cristales semiconductoresde compuestoshl-y en su

aplicación a dispositivos ha sido ampliamente reconocida. Este tipo de

materiales, y en particular el arseniurode galio (GaAs), ofrecen mayores

movilidadesque el silicio, y son insustituiblesen dispositivosoptoelectrónicos

que requierenuna alta eficienciade emisiónde luz.

En los últimos años, el amplio desarrollode las técnicasde crecimientoha

permitidosintetizarnuevosmaterialesartificialesbasadosen los compuestosIII-

y con las deseadaspropiedadesópticasy eléctricas.

Entreestosmaterialesexistendos tipos quehanatraídoconsiderableinterés.

Por un lado, estánlas aleacionessemiconductoras,en las que el catión,el anión

o ambosestánformadospor dos o más elementosde la mismacolumnade la

Tabla Periódica en una proporción determinada. Por otra parte, más

recientementese ha desarrolladola obtención de las llamadas superredes

semiconductorasque consistenen la deposiciónde forma alternadade finas

capas(del orden de algunos Á) de diferentes materiales. Ambos tipos de

estructuraspresentanpropiedadesdiferentesdeaquellasde los semiconductores

binarios, especialmenteen el casode las superredes.Dentrode las superredes,

en un principio la atenciónestuvo enfocadaen sistemascuyos constituyentes

teníansimilar parámetrode red (como GaAs/AlAs), pero en los últimos años
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se han empezadoa obtener y estudiar las superredesllamadas de capas

tensionadas.En éstas, los semiconductoresconstituyentestienen diferentes

parámetrosde red, lo cual introduce una deformación en cada cristal

acomodandola tensiónsi no se sobrepasael llamado espesorcrítico. El efecto

de la tensiónafectaprofundamentea las propiedadesde estossistemasy puede

ser aplicado a la mejora en dispositivos.

Resultainteresanteel conocimientode las propiedadesópticas,y enparticular

de los diferentesprocesosde absorciónde estosnuevossistemas.Desdeel

punto de vista tecnológico,con el fin de determinarsu potencialutilidad para

la posterior aplicación de dispositivos, para así poder predecir y diseñar

materialescon las propiedadesdeseadas.Además, desdeel punto de vista

teórico presentainterés ya que los diferentesprocesosde absorciónde un

material guardan estrecha relación con los diferentes puntos críticos o

singularidadesde la estructurade bandas.Por ello, un conocimientodetallado

de estosprocesospermite determinarde forma experimentalciertos detalles

concernientesa las bandasde los semiconductores.

El objetivo de este trabajo ha sido establecerlas propiedadesópticas

relacionadascon los diferentes procesosde absorción en un conjunto de

aleaciones y superredessemiconductoras.Para ello hemos utilizado dos

conjuntosde técnicas:elipsometríaespectraly espectroscopiasde modulación.

La informaciónque se puedellegar a obtenermediantela utilización de ambas
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técnicases similar, pero, debido a suscaracterísticas,es más adecuadauna u

otra dependiendodel tipo de materialo punto critico estudiado.Por todoesto,

en estetrabajohemostratadode compaginarambosmétodoscomplementando

los resultadosobtenidosde una forma con los obtenidosde la otra.

La mayoríade las muestrasutilizadas para la realizaciónde estetrabajo

fueronobtenidasporunanuevatécnicade crecimientodesarrolladaen el Centro

Nacionalde Microelectrónicallamada“epitaxia de hacesmolecularesmediante

capas atómicas” (ALMBE/1~ que presentauna sensiblemejora frente a la

técnica de epitaxia de hacesmoleculares(MBE) convencional. Esta técnica

presentauna seriede ventajastales como:

-Posibilidadde efectuarel crecimientode formabidimensional(capaa capa)en

un amplio rango de condiciones,con lo que se facilita el hecho de poder

obtener intercarasabruptasy heteroestructurascon alta diferenciaentre sus

parámetrosde red.

-Permitecrecercompuestosdondeel elementomoduladorpertenezcaal grupo

V (As y P), lo que medianteMBE convencionalsería imposible debido a la

mayor reactividaddel As que impide la incorporacióndel P en la epitaxia.

Los materialesque hemosestudiadosepuedenclasificar en dosgrupos:

-Aleaciones semiconductorasternarias de Al~Gaí-x~ y de Al~In
1~As, cuya

diferenciaprincipal resideen el hecho del fuerte desajustede red que existe

entre los binarios (mAs y AlAs) del sistema Al~In1~As, mientras que los
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binarios (CaP y AIP) del sistemaAl~Ga1~Ptienenparámetrode redsimilar.

-Superredes semiconductoras periódicas de GaAs/AlAs, GaAs/GaP e

InAs/AIAs. Entre estosmaterialesla principal diferenciatambiénse refiere a

su parámetrode red. En GaAs/AlAs el parámetrode red es prácticamente

idéntico, mientrasque en mAs/AlAs existeun fuertediferenciapasandopor el

casointermediode GaAs/CaP.

En ambosconjuntosde materia]ese] objetivoprincipalha sido el estudiode

transicionesenergéticaspor encimadel gap del material, etiquetadascomo E1

y E1+A1, y establecersu comparacióncon las transicionesrelacionadascon el

bordede absorciónE0.

El esquemade estetrabajopuederesumirseen los siguientespuntos:

En los capítulos1 y II se describenlas técnicasexperimentalesutilizadas,

elipsometría espectral y espectroscopiasde modulación, respectivamente,

detallandoel tipo de informaciónque se puedeobtenerde cadauna de ellas y

estableciendolas basesfísicasque permiteninterpretarlos espectrosobtenidos

con el fin de determinarlos diferentesparámetroscorrespondientesa los puntos

críticos estudiados.

En el capítulo III se describenlas aleacionesy los puntos que resultande

interésen su estudio.

En los capítulosIV y V se estudiala variación con la composiciónde Al x

de las transiciones E0 y E1 para las aleacionesAl~Gaíx~ y Al~In1~As,
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respectivamente,comparandodentrode unamismaaleaciónlas diferenciasque

se observanentreestasdos transiciones,así como también se interpretanlas

diferenciasque se observanen la E1 entre estasdos aleacionesestudiadasy

otrasaleacionescon datostomadosde la literatura.

En el capítulo VI se describenlas superredesy las superredesde capas

tensionadasreseñandobrevementelos cálculosempleadosen la interpretación

de los resultadosexperimentales.

En los capítulos VII, VIII y IX se aborda el estudiode las propiedades

ópticasde las superredesGaAs/AlAs,GaAs/CaPy mAs/AlAs, respectivamente,

prestandoespecial atención a la transición E1. Dentro de cada sistemase

intentanexplicar las diferenciasque se observanentrelas transicionesE3 y E1.

Posteriormenteseintentanrelacionarlos resultadosque seobservanparala E1

de estos tres sistemas con la mayor o menor influencia de efectos de

confinamientocuántico y relativos a tensiones.Además estos resultadosse

explicanmediantecálculoscorrespondientesa sencillos modelosteóricos.
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1. ELIPSOMETRIA ESPECTRAL

Li. INTRODUCCION

La elipsometríapuededefinirsede forma generalcomo la determinacióndel

estado de polarización de una onda electromagnéticamonocromática<2~.

(Realmente esta definición corresponde más exactamente al término

polarimetría,perodebido a que el estadode polarizaciónmásgeneralde una

onda es el elíptico, el término elipsometríaseha aceptado).

Sin embargo,se entiende comúnmentepor elipsometrfa (en el modo de

reflexión) la técnicade caracterizaciónóptica que determinae interpretalos

cambiosproducidosen el estadode polarizaciónde la luz tras su reflexión en

la superficie de un determinadomaterial. Estos cambiosestándirectamente

relacionadoscon las propiedadesópticas de este material; por tanto, de su

conocimientopuedenllegara determinarsedichaspropiedades~3~.

La información que se puede obtener a través de la elipsometríaes de

diferentestipos:

a) Constantesópticasdel material, es decir índice de refraccióncomplejo
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(1.1)N = n + ik

n — índice de refracción

k = coeficientede extinción

o análogamentela función dieléctricacompleja

E = E + i~. (1.2)

r 1

tr parte real

e
1 = parteimaginaria

Teniendoen cuentaque las constantesópticasde un materialson funciones

de la energíade la radiaciónelectromagnética,un estudiocompleto de estas

funciones se consigueefectuandomedidasa diferentes longitudes de onda.

Llevar esto a cabo conducea la apariciónde la elipsometríaespectralcomo

técnicade caracterizaciónóptica.

Comparandocon métodosfotométricostales como medidasde reflectancia

o transmitancia,en los que en cada longitud de onda sólo se determinaun

parámetrodel material, en la elipsometríasedeterminandos factores(amplitud

y fase). Estopermitemedir de forma independientelas partesreale imaginaria

de la funcióndieléctricasin necesidadde recurrira lasexpresionesdeKramers-

Kronig que las relacionan.En estasexpresionesse necesitaríaconocerunade

las dos partes(e, ó e1) en la mayor partedel espectrode energíaspara poder

calcularla otra.
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b) Transicionesópticasdirectasen el espaciode momentoscorrespondientesa

los diferentespuntoscríticosdel semiconductor(E0, E1, E1+A1, E0’, E2). A las

energíasde estastransiciones,los espectrosde absorción( o reflectancia)del

material presentanpicos o cambiosabruptosen su pendiente,lo que ocurre

tambiénen los espectrosde las funcionesópticas.

El estudiode estastransicionesesun pasonecesarioparael conocimientode

la estructurade bandasde un semiconductor.

c) Determinaciónde espesoresde películassobresustratos.Estafue unade las

primerasaplicacionesde la elipsometría.Paraello se requiereel conocimiento

de las constantesópticas del sustratoy que la película sealo suficientemente

delgaday transparenteparaque la luz llegue a la intercarapelícula-sustrato,se

refleje y produzcainterferenciascon la luz reflejadaen la superficie.

Es característicode la elipsometríasu alta sensibilidad al estadode la

superficie,pudiéndosedetectarmedianteestatécnicala presenciade finascapas

de unospocosA de espesorsobrela superficiede un material<
4’5>. Esto puede

resultar un inconvenientea la hora de determinarlas constantesópticasdel

materialcon gran precisión,pues,en general,los semiconductoresal estaren

contacto con el aire forman una capa de óxido cuyas constantesópticas y

espesores difícil de determinar.
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Para conocer de qué forma se determinanlas constantesópticas de un

materialmedianteelipsometríaesnecesarioconocerlos estadosde polarización

de la luz antesy despuésde la reflexión sobrela muestra.
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1.2. LUZ POLARIZADA

1.2.1. REPRESENTACION DEL ESTADO

DE POLARIZACION DE LA LUZ

El estado de polarización de la radiación electromagnética queda

completamentedeterminadomedianteel conocimientode la variación temporal

de su vector campo eléctrico.Dependiendodel tipo de curva que describael

extremode estevector, se tendráuno u otro estadode polarización.

El estadomásgeneralde la luz polarizadaes el elíptico. Teniendoen cuenta

que vamosa trabajaren el modo de reflexión sobreuna superficiepodemos

referir estaelipse a dos ejes correspondientesa las direccionesparalela(p) y

perpendicular (s) al plano de incidencia de la luz. Para una completa

descripciónde esteestadoes necesarioconoceruna seriede parámetros(ver

figura 1.1):

- azimut O, ángulo que forma el eje mayor de la elipsecon la dirección p. Este

ángulo determinala orientaciónde la elipse:

- elipticidad, relación entre los semiejesde la elipse:

be—--—
a

e = tge (1.3)

lo



Determinala forma de la elipse.

- amplitud A = (a2 + bhA. La intensidadde la luz es proporcionala A2

- fase8, determinael ánguloentrela posicióndel vectordel campoeléctricoen

t = O y el eje mayor de la elipse.

P

Figura 1.1. Elipse de polarizacióny parámetrosque la definen.

Pararepresentarel estadode polarizacióna partir de estosparámetrosexisten

varias formas. Una de ellas es la representacióndel vectorde Jones.En este

caso la luz se define mediante un vector cuyas componentesson las

proyeccionesdel vectorcampoeléctricoendos direccionesperpendiculares.En

nuestrocasotomamoscomo estasdireccioneslas p y s definidasanteriormente.

4

a
yb,.

¡
\1
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El casomásgeneralquedarepresentadode la siguienteforma:

(
E~3

(1.4)= AeÁ’ cose — ¿senOsene”~
ksenocose -i- ¿cosOselle)

A pesarde queestetipo derepresentaciónes la máscompleta,en nuestrocaso

la amplitud total y la faseabsolutapresentanun interéssecundario.Sólo nos es

necesarioconocerla relación entre las dos componentesde la luz polarizada.

En estecasopodemosdefinir el estadode polarizaciónde la luz medianteel

númerocomplejo:

Ej
= E~ —~ e

= IE~p
(1.6)

x es una función complejade dos variablesreales:O y e

= tgO + itge (1.6)
1—itg6 tge

Paradeterminarla elipse necesitamossólo dos variables:O y e

Existendos casosespeciales:

a) Luz linealmentepolarizada

Se obtienecuandoO = arbitrario, e O

12



a, b reales (1.7)Ae’~

8 — 8 = O, itp ~nrtgO ~cM

b) Luz circularmentepolarizada

It
e =

4

Ae’8 C t) FEI= ¡Elp 8 —~ =

2

(1.8)

O = arbitrario (1.9)

(1.10)x =

13



1.2.2.REFLEXION DE LA LUZ POLARIZADA

El cambioqueexperimentael estadode polarizaciónde la luz tras reflejarse

en la superficiede un material en la representacióndel vectorde Jonespuede

describirsemedianteuna matriz:

ItpI

I~E=3
(r11 r12h (E

=1 [Igl
~r21r24l~E~)

(1.11)

En la representacióndel númerocomplejo x

XCE
p

‘<0=

1’

(L12)
Li 1

Debido a que los autoestadosde la reflexión en materialesisótroposson las

direccionesparalela(p) y perpendicular(s) al planode incidencia, en estabase

la matriz (1.11) es diagonal. Es decir, la reflexión en una superficiemantiene

invarianteslas direccionesp y s.

Entoncesnos quedaestaexpresion:

14



E’

1’

4
(1.13)

siendor~ y r~ los coeficientescomplejosde reflexión paraleloy perpendicular

al plano de incidenciarespectivamente.Estoscoeficientespuedencalcularsea

partir de las ecuacionesde Fresnelsiendo ambosfuncionesde las constantes

ópticasdel material y del ángulo de incidencia.

= r>/N,4) = r/N,~)

Si definimos la variable p =r~/r~ tenemos la siguiente relación en la

representacióndel númerocomplejo x:

(1.15)

‘CC

De estamanerase relacionanlos estadosde polarizaciónantesy despuésde la

reflexión con el cambioque éstaproduce.

Paradescribirde qué forma un sistema(en nuestrocasola superficiede un

semiconductor)hace variar el estado de polarización de la luz, vamos a

considerarque la luz llega al sistemalinealmentepolarizada.En estecasox es

15
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real.

Existen dosposibilidades:

a) Material transparente

.

N=n+ik k=0. N es real

Luego r~ y r, sonmagnitudesreales,p es real. Por tanto x0 seráreal, es decir

la luz, tras reflejarse en un material transparentesigue estandopolarizada

linealmenteaunquepuedevariarsu azimut.Lasdoscomponentesp y s de la luz

siguenmanteniéndoseen fase. Esto puedevisualizarseen la figura 1.2.

s

E s

Ef

Figura 1.2. Vector del campoeléctricoy suscomponentesparaluz polarizada

lineal antes(E) y después(E’) de reflejarseen un material transparente.

16
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b) Material absorbente

.

Este es el casomásgeneral.

N seráuna magnitudcomplejay lo mismo ocurrepara r~, r5 y p.

r~, =p~ r5= p~e (1.16)

Entoncesobtendremosque x0 seráen generalun númerocomplejo, siendoéste

el casode luz elípticamentepolarizada.Se produceentoncesuna diferenciade

fase¿~ - + O entre las componentesp y s de la luz. Además,de la relación

entrep~, y p, dependeráel azimut de la elipse.

Si definimos:

__ = tgijr
PS

A =8~ —~ - tgt~re~
‘Co

~‘, A. determinan el cambio relativo en amplitud y fase, respectivamentede las

componentesp y s de la luz tras reflejarseen un material.

Operandocon el conjunto de ecuacionesanterioresse obtiene la siguiente

expresión:
1

E~IE~ ~ ~ = tgipe’~ = p(n,k,4,)

EE5 P5
(1.18)

(1.17)

17



Estaexpresiónesunaecuacióncomplejaque sepuededividir endosecuaciones

realesindependientes:

= p1(n,k,4) (1.19)

A = p2(n,k,~) (1.20)

El objeto de la elipsometría consiste en determinar 4’, A. a partir del

conocimientode x~ y x0 de forma experimental.Con estosdatos,aplicandolas

expresionesanterioressepuedendeterminarlas constantesópticasdel material.
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1.3. TIPOS DE ELIPSÓMETROS

Los distintostipos de elipsómetrosse diferencianen la forma de determinar

wt

a) Elipsómetrosde cero

Consistenen polarizador,compensador,muestra,analizadory detector.

En este tipo de elipsómetrosse procedemedianteun giro adecuadodel

compensadora reestablecerla fase entrelas componentesp y s que se había

visto alteradatras reflejarse en la muestra.De esta forma se obtiene luz

linealmentepolarizada,cuyo azimutpuedeconocersegirandoel analizadorhasta

que la intensidadtransmitidaseanula.

Estetipo de elipsómetrostienenla ventajade no necesitardetectoreslineales

con la intensidadde luz que reciben. Sin embargono son útiles para efectuar

medidasa diferentes longitudes de onda porque se necesitaríadisponer de

diferentescompensadoresparacadalongitud de ondao deun compensadorbien

calibrado.

b) Elipsómetrosfotométricos

Enéstos,algunapropiedadde los elementosópticos(retardo,azimut)esvariada

periódicamente,para obtenera la salidauna señalperiódicaen el tiempo.

Los más comunespara el estudio que hemosrealizado son los llamadosde

19
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analizadorrotatorio~6~.Consistenen polarizador,muestra,analizadorrotatorio

y detector.

La luz, trasreflejarseen la muestrasaleen generalelípticamentepolarizada.

Estaluz atraviesaun polarizadorcuyo eje de transmisióngira a unafrecuencia

constante.La luz transmitiday que es detectada,es una señalperiódicaen el

tiempo cuyo máximo (mínimo) correspondecuandoel eje de transmisióndel

polarizadorcoincidecon el eje mayor(menor)de la elipse. Estaseñaltieneuna

amplitudy fasecuyamedidadeterminacompletamentela elipsedepolarización.

Este tipo de elipsómetrospresentanla ventajade poder operarcon bajas

intensidadesluminosas pero no pueden distinguir luz circular de luz no

polarizadani determinarsi la luz es dextrógirao levógira.

c) El tercertipo de elipsómetrosque vamosa describir correspondeal que

hemosutilizado.

Análogamenteal tipo anteriorconsisteen polarizador, muestra,analizador

rotatorio y detector. Sin embargo la forma de operar es completamente

diferente,siendoel nuestroun elipsómetrode cero.

El objetivo es hacer incidir la luz linealmentepolarizadasobrela muestra

bajo su ánguloprincipalde incidenciay conun azimutigual al azimutprincipal.

Con estasdoscondicionesseconsigueque la luz a la salidaestécircularmente

polarizada,es decir que hayaun desfaseigual a r/2 entre suscomponentesp

20



y s y que sus amplitudesseaniguales. (x~ = ±i). (Tampoco distingue luz

dextro y levo ni luz circular de luz no polarizada).

Estemétodode medidapresentauna seriede ventajas:

Al serun métodode ceropresentalas mismasque los elipsómetrosvistos en el

apartadoa), con la ventajaadicionalde no necesitarel usode un compensador.

La principal desventajaque presentaestemétodoresideen la imposibilidad

de efectuarmedidasa variosángulosde incidencia.Estoúltimo seríanecesario

en el casode quererdeterminarun númeroelevadode parámetros(mayor que

2) como puedenser constantesópticas de varias capasde materialesy sus

correspondientesespesores.

El modo de operarpuederesumirsede la siguienteforma:

Cuando la luz incide sobre la muestrabajo un ángulo y con un azimut

arbitrarios, la luz a la salida emergeelípticamentepolarizada.Esta señal, al

atravesarel analizadorrotatoriocon frecuenciadeterminadaseconvierteenuna

señalperiódicaen el tiempo que llega al detector.Esta señales enviadaa un

detectoren fase síncrono(lock-in) que a la salidada una señalproporcionala

la amplitudde la señalcon la frecuenciay fasepredeterminadasque le llega a

la entrada.

Si ahora incidimos sobre la muestracon luz bajo su ángulo principal de

incidencia, entoncesel desfaseque se induce entrelas dos componentesp y s
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de la luz a la salidaseráigual a ir/2. Esto significa que los ejesde la elipsede

polarizacióncoincidencon las direccionesp y s. Girando el polarizadorhasta

que el azimut de la luz incidenteseael azimut principal, las amplitudesde las

dos componentesserán iguales y por tanto la luz estará circularmente

polarizada. La señal periódica que llega ahora al lock-in en este caso es

evidentementeconstante,con lo que a la salidael lock-in debedar señaligual

a cero.

Para determinar las constantesópticas del material, en esta situación

aplicamosla relación:

— ~g~j~iA (1.21)
‘Co

El primer miembro es la relación entre los estadosde polarización de la luz

incidentey la reflejada.

El segundomiembroes función de las constantesópticasdel materialy del

ángulo de incidencia.

Vamos a expresarx1 y x0 como funcionesde O(azimut) y c(elipticidad):

La luz incidenteestálinealmentepolarizadacon un azimut (en estecasoel

principal)que es igual al ánguloque forma el ejede transmisióndel polarizador

con la direcciónp.

Si llamamosa esteángulo P tenemos:
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(1.22)6=P e=0 — ~1=tgP

El estadode luz reflejada correspondea luz circular:

= ± 1

Finalmentellegamosa la expresión:

± itgP = — tgP =
It

2

Con estosdatosconocidospodemosir a

A = A(N,t)

y calcular las constantesópticasinvirtiendo estasdos ecuaciones.
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1.4. INTERPRETACION DE LOS DATOS

Como hemosvisto, las magnitudesque se determinanen un experimentode

elipsometrfaestánreferidasa la forma de la elipsede polarización:4’, A

o en nuestro casoa la forma de incidir sobre el sistema (la muestra)para

obtenerluz circularmentepolarizada(medimos ~, 4’).

Ahora el problemaconsisteen relacionar k, 4’, A., que es lo medible en

realidad,conlaspropiedadesópticas,la funcióndieléctrica,de nuestrosistema.

Paraello es necesarioplantearun modelo que sealo másrealistaposibley

al mismo tiempo resulte suficientementesencillo de aplicar.

En su forma másgeneral,la funcióndieléctricade un materiales un tensor

y tiene por tanto diferentesvaloresparacadadirección.

Los materialesque hemos estudiado son cristales semiconductoresque

presentansimetría cúbica, esto es, tienen tres direccionesequivalentes.Por

tanto, en estos materialesla función dieléctrica tiene el mismo valor en las

diferentes direcciones cristalográficas. Para estos materiales, la función

dieléctricaes isótropa,es decir, es un escalar.

También, para materiales de alta pureza, es una buena aproximación

considerarhomogéneaa la función dieléctrica.

Teniendoen cuentaestospuntos,el modelo mássencilloparainterpretarlos

datoses el modelo de dos fases.
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1.4.1. MODELO DE DOS FASES

Este modelo se representaen la figura 1.3.

p

5

MEDIO (O)

MEDIO (1)

p

~1

vi

p

Figura1.3. Esquemadel modelo de dos fases

Aquí consideramosque la luz se refleja en la intercaraentredos medios

semiinfinitos (0 y 1), isótropos y homogéneosópticamentecon constantes

ópticasN0 y N1. Se debesuponerque la intercaraes abruptalo que conlíevaun

cambio abruptoen ella de las funcionesópticas.
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En nuestro caso el medio O es el ambiente (aire) y el medio 1 es el

semiconductorcuyo espesordebesermuchomayor quela penetraciónde la luz

a travésde él.

Aplicando las condicionesde continuidaddelas componentestangencialesdel

campoeléctricoy magnéticoa travésde la intercara,seobtienenlas relaciones

entre las ondasreflejadae incidente(para las dos direccionesde polarización

p y s) que sonlas llamadasecuacionesde Fresnel~2~:

E rip

E.IP

N
1cosF0 —N0cos41

(1.26)
N1cost0 +N0cos41

E
—r =

N0coscF0 —N1cos41

N0cos4i0 +N1cos41

son los coeficientes de reflexión para luz polarizada

respectivamente.

Si usamos además la ley de Snell:

Tenemos:

N0sent0 = N1sen41

rp,

(1.27)

py 5

(1.28)
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r~ =r/N0,N1,%) (1.29)

= r~(N0,N1,40)

r
tgtpe¿A =

Ts

y teniendoen cuentaque

sustituyendoen estaexpresiónlos valoresde r~ y r~:

- sen~o[i +( ~~)2tg2ck0J
4

o puestoque N
1

2 =

E
0 sen24o[1 kl+p

En nuestro caso:

el medio Oesel aire con lo cual N0 = 1, e~ = 1

Además hemos visto que A. = ir/2

Nosquedaentoncesunaexpresióncomplejaequivalentea dosecuacionesreales
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independientes:

e1 = + ie~ = e~

Operandoa partir de la expresión(33):

= sen
24>~ [1 +tg2% cos4W]

e
1 = sen

24>
0tg

24>
0 sen4t

(1.34)

(1.35)

(1.36)
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1.4.2. MODELO DE TRES FASES

Debidoa queen la superficiede los semiconductoresal estaren contactocon

el airese forma unafina películade óxido, tambiénes convenienteconocerde

qué forma este hecho afecta a la medida y determinar qué modelo es más

apropiadoen estecaso.

El modelo más sencillo que puede explicar esta situación es el llamado

modelo de tres fases.En estemodelo se tiene en cuentael ambiente(0), una

fina película (1) y el sustrato(2) y puedevisualizarseen la figura 1.4.

Figura 1.4. Esquema del modelo de tres fases.

NT

½

AM

SUSIR ATO (2)

¿
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Modelosde multicapassonsimilaresa ésteconundesarrollomatemáticomás

complejo.

Suponemos,como en el modelo de dos fases,que los mediosson isótropos,

homogéneos y que las intercaras entre los diferentes medios son abruptas y

paralelas.

Lo que se observaes que la luz reflejada va a ser el resultado de las

interferenciasde la luz reflejadaen la intercara0-1 con múltiples reflexiones

dentrode la película o medio 1.

La onda reflejada (para ambas polarizacionesp y s) es entoncesuna

superposiciónde una serie infinita de ondas~2~:

R = r
01 + t01É10r12e12 I~ + ~01r10r10r

2I2eÉ4~ +... (1.37)

donder~ es el coeficientede reflexión entre los mediosi,j

es el coeficientede transmisiónentrelos mediosi,j

fi es el cambio de fase que experimenta la luz al atravesar la película o

medio 1:

(1.38)f3 =2n—N
1cos4>1

x

La suma de la serie es:
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(L39)

Teniendoen cuentaque

entoncesqueda:

Aplicandoestaexpresióna las componentesp y s de la luz polarizadaseobtiene

finalmente:

p = x
1+r rOlp i

2p

1
(1.42)

+ r
1~e —¿2~

Entoncesen estecaso

p = p(N0,N1,N2,d1,4>0,X) (1.43)

R = r01 +

1

= —r01 t01t10 = (1.40)

r01

1 +r01r12e’
2~

(1.41)
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y al ser el medio O el aire, entoncesN0 = 1

= (L44)

A = A(n1,k1,d1,n2,k2,4>0,X) (1.45)

Al tenerdos ecuacionespodemosdeterminardos parámetros:

- Si conocemosn1, k1, d1, podemosdeterminarlas funcionesópticasde] sustrato

Si conocemosn1, k2, y suponemos la película transparente,se puede

determinar n1 y su espesor d1.

Parapoder calcular estosparámetroses necesarioinvertir las ecuaciones

anteriores.En estecaso, salvo situacionesmuy particulares,no es posible la

inversión de forma analítica y las ecuacionesdeben resolversede forma

numérica.

Las muestrasestudiadasen estetrabajoson semiconductoresquepresentan

en su superficieunacapade óxido de unos30-40Á de espesor.Por ello, para

determinarlas funcionesópticasexactasde los semiconductoresserfanecesario

emplearel modelo de tres fases.Sin embargo,existendificultades pues el

espesorde óxido exactoes difícil de conocery susconstantesópticassólo están

determinadaspara algunosmaterialescomo GaAs~
7~%GaP~8~,GaSb~8~o InSb~9~.
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Además, las posibles irregularidadesque presentanalgunasmuestrasen su

superficieo la posiblefalta de intercarasabruptasentrela películade óxido y

la superficie del semiconductorson magnitudesdifíciles de cuantificar y de

conocersu influencia en la exactitudde los datosen el modelo de tres fases.

A pesar de esto, al estar interesadosen conocer no con exactitud las

funciones ópticas de los materialessino las transicionesenergéticasde los

diferentespuntoscríticos, los problemasanterioresno son degranimportancia.

Estosse puedenobviar, puesel efectoqueproducela apariciónde unacapade

óxido en la determinaciónde las funcionesópticas siguiendoel modelo de dos

fasessólo afectaligeramentea los valoresabsolutosde las funcionesópticas

manteniendolas formasde los espectros.Estoimplica queno varíala aparición

de cambiosabruptos en las pendientesde los espectrosde estas funciones

ópticas, siendo estosrasgosla consecuenciade las transicionesentre bandas

electrónicasdel material.

Por ello, utilizaremosparainterpretarlos resultadosel modelode dos fases.

Definiremos las funciones ópticas obtenidas de esta manera como función

pseudodieléctrica” lo cual significa que los datos no están corregidos por la

presencia de capas de óxido o imperfecciones en la intercara óxido-

semiconductor.

Parailustrar cómo la presenciade capasmuy finas en la superficiepueden

detectarsey, a pesar de ello, cómo la forma de los espectrosse ve
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prácticamente inalterada, en la figura 1.5 se presenta la función dieléctrica para

GaAs despreciandola capade óxido (modelo de dos fases) y teniéndolaen

cuenta con espesor igual a 30 Á (modelode tres fases).

Una vez determinada experimentalmente la función dieléctrica, la

determinaciónde los parámetrosde las transicionesdeberealizarsecomparando

los datos obtenidos con expresiones teóricas para la función dieléctrica.
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1.5. LA FUNCION DIELECTRICA

La función dieléctrica es la magnitud física que describe la respuestalineal

de un medio no magnéticoa la radiaciónelectromagnética.Generalmenteesun

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

¡5’=eE (1.46)

e es una magnitud compleja e = e, + ie~

Las dos partesde e no son independientes,sino que debido al principio de

causalidad están conectadas por las relaciones de Kramers-Kronig~’0>:

= 1 + ~ §Ú2

= 2w~,t I’~ (w

)

ci)

(1.47)

(L48)

donde P es la parteprincipalde la integral de Cauchy.

Para materiales ópticamenteisótropos, como por ejemplo cristales con

simetría cubica, e es un escalar.
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El índice de refraccióncomplejo N estárelacionadocon e:

2n — E
r

2nk = e1

12 = hr + (d~ eÓ/2

]

k = [—ef + (e2 +

37

(1.49)

(1.50)

(1.51)

(1.52)
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1.6. ESTRUCTURADE BANDAS Y PUNTOSCRíTICOS

La funcióndieléctricadeun semiconductorestáíntimamenterelacionadacon

su estructura de bandas. Cambios abruptos en la pendientede las partesreal e

imaginaria de e como función de la energía corresponden a transiciones ópticas

de los diferentespuntoscríticos del material. En la figura 1.6 se muestranlas

partes real e imaginaria de la función dieléctricadel GaAs~”>, dondese indican

las diferentestransiciones.Estas transicionescorrespondena los diferentes

puntos críticos 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

gráficas similares~’2~.

Debemos encontrar una expresiónteórica para e que dé cuenta de este

comportamiento.

En la aproximación de un electrón(1314> se obtiene que la función dieléctrica

es de la siguienteforma:

e(w) = 1 + 1 drl%(c)F
3It2ci) ~~fBzE2 — (E + ir)2

donde
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P~ es el elemento de matriz del momento entre los estadosde la banda de

conducción4’jk) y de la bandade valencia4’~(k)

=E~—E~; e
(1.55)

y1~

La integral está extendidaa los diferentesk de la zona de Brillouin del

material.

El sumatorio se extiende a los diferentes estados de la banda de conducción

(c) y de valencia (y).

Debido a que el elementode matriz Pa,, en la aproximacióndipolar sólo

acopla estados con el mismo k (en el esquema de zona reducida) vemos

entoncesquesólo se obtienencontribucionesa la funcióndieléctricaa partir de

transicionesdirectas(A.k=0) en el espaciode momentos.En estemodelo se

despreciancontribucionesa la función dieléctricaoriginadasen transiciones

indirectas,las cualesson mucho menosprobablespor requerir la absorcióno

emisión de un fonón.

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

imaginariae1:

2
e1(w)ec J~~(w) = (2it)

3 f ds
S~IV

1EI (1.56)

41



dondela integral serefiere a la superficiede energíaconstanteE~~=E~-E~.

Vemos entonces que e1 es proporcional a la densidad de estadosdel

semiconductor.

En estaexpresiónseobservaclaramenteque e1 va a presentarsingularidades

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

IVE(E~.)I = O — Vg[(E~ — E)] = O

Los puntos que satisfacenla condición anterior son precisamente los puntos

críticos del materialo singularidadesde Van Hove~’
5~.

Existendos tipos de puntoscríticos:

O V
1F2~ =VEE~ 0

u) V1E~ ~ *0

(1.58)

(1.59)

El primertipo de puntoscríticosse da por razonesde simetríaen k=0 y en

otros puntos que correspondenal borde de la zona de Brillouin en diferentes

direcciones.

El segundo tipo se obtiene cuando alguna(s) de las componentes de VkEC y

VkEV sondistintasde cero, peroson igualesentresí en algúnpunto particular.

Correspondenhabitualmentea líneasdealta simetríaen la estructurade bandas.

(1.57)
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Alrededorde un punto crítico, la relación de dispersiónpara la diferenciade

energíaentrebandasse puedeaproximaren serie de Taylor por la siguiente

expresión:

Ecv(k)=Eg +
0

+ y

2m~2
(1.60)+

2m~

dondeE~~(k) = E~(k) - E~(k)

1 32Ejk)

a
(1.61)

a

m~ es la masareducidainterbandadel electróny del hueco

1 1
— —— +

ni. e
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1.6.1. TIPOSDE PUNTOSCRITICOS

Puedeocurrir queunao másde estasmasasefectivastenganun valor mucho

mayorque lasdemás,pudiéndoseaproximara infinito. El númerode masascon

valorespróximosa infinito determinala dimensióndel punto crítico.

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

En este caso existen cuatro tipos de puntos:

-Si las tres masasson negativas,el punto es un mínimo M0

-Si una o dos son negativas, es un punto de silla M1, M2, respectivamente

-Si las tres masas son positivas, es un máximo M3

Si existen sólo dos masasfinitas, el punto es bidimensional(2D)

En estecasoexistentres tipos de puntos:

-Si las dos masasson negativas,el punto es un mínimo M0

-Si sólo una de ellas es negativa,es un punto de silla M1

-Si las dos masas son positivas, el punto esun máximo M2

Si solamentehay unamasafinita, el punto esunidimensional(íD)

En este caso existen sólo dos tipos de puntos:

-Si la masaes negativa,el punto es un mínimo

-Si la masa es positiva, el punto es un máximo
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Si aplicamosla relaciónde dispersióna la expresiónde la funcióndieléctrica,

obtenemosque e alrededorde un punto crítico se puede aproximarpor las

siguientesexpresiones<13~:

oc (E — E + iP)lfle¡(k -

g
1D (1.63)

conk = O paraun mínimo

con k = 1 paraun máximo

eocln(E-E 8
+ iP)eIk~~/2 2D (1.64)

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

£ oc (E — E + ir)lne¿(k - 1)42
g

3D (1.65)

con k = j para un punto M~, j =0,1,2,3

Comparandoestas expresionesteóricas con los datos experimentalesse

puedenobtenerlos parámetrosque describenun punto crítico. Peroes posible

que, debidoa efectosexcitónicoso a queunadeterminadatransiciónseamezcla

de varios tipos de puntos críticos, las expresionesteóricas de e no ajusten

perfectamentecon los resultadosexperimentales.Parasolventaresteproblema,

estosefectosse incorporana la expresiónteóricade e multiplicándolapor una
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faseque puedetomarsecomo nuevo parámetroque ajustar. Así la expresión

generalde e seria:

£ =A +B(E—E +iP)mei$
g

(1.66)

Debido a que los espectros de la función dieléctrica ofrecen rasgos talescomo

picos poco abruptosy cambios de pendientepoco pronunciados,la rutina

generalconsisteen derivar numéricamentelos espectrosexperimentalespara

procederposteriormentea su ajuste.En estetrabajohemosprocedidoa derivar

dos veces los espectros experimentales. Debido a que el proceso de

difétéhciáéiónnunléricáintroduceruidóa~prácticageneraléon~istéen tealfrná?

un “suavizado” de los espectrosmediantesencillos algoritmosconsistentesen

convolucionesque puedenencontrarseen la literatura~’6’7~. Este métododebe

aplicarseteniendocuidadode queen el procesono sevea afectadala forma del

espectro.

Tras realizarel ajustese obtienenuna seriede parámetrosque definen el

punto crítico correspondientea la transición:

Egenergíade la transición

Ii’ parámetrode anchura

‘~ fase, refleja mezcla de puntos críticos o carácter excitónico

m exponente, dimensionalidad del punto crítico
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Como hemos visto más arriba, el hecho de despreciarla capade óxido

existente en la superficie del semiconductor implica que el espectro de e que

obtenemos sea diferente que el real. Interesapor tanto conocer,a la hora de

comparar los datos experimentalescon las expresionesteóricas, si se ve

afectadoalgúnparámetroimportanteque se determineen el ajuste.

Se ha observado~’8>que el hechode despreciarlas capasde óxido no afecta

significativamentea ningúnparámetroexceptola faseque sí varíaligeramente.

Como muestrapuedeobservarseen la figura 1.8 la segundaderivadade la c~ de

un espectrode GaP junto con el ajuste teórico en dos casos: i) suponiendoun

modelo de dosfases(despreciandola capade óxido) y u) aplicandoel modelo

de tresfases,teniendoen cuentaunacapade óxido de GaPde 3(> Á de espesor

cuyasconstantesópticasfueron tomadasde la literatura~8~.

En los ajustesrealizadosparalos dosespectrossehanmantenidolos mismos

parámetros tales como energía, factor de ensanchamiento, amplitud y

exponente,variandosolamentela fase.

Estosresultadosconfirmancomobuenaaproximaciónel hechode despreciar

la capade óxido para realizarel estudiode las energíasde las transiciones.
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Figura 1.8. Segunda derivada respecto de la energía de la parte imaginariade
la función dieléctrica (d2e

1/dE
2) (cuadrados)y ajuste teórico para un punto

crítico 2D (línea continua) para una muestra de GaP. En el espectro (a), e
1 fue

obtenida mediante un modelo de dos fases (ambiente-GaP). En el espectro (b),
e1 fue obtenidamediante un modelo de tres fases (ambiente-30 Á de óxido-
GaP). Los parámetros usados para el ajuste fueron: en ambos espectrosse
mantuvo la misma amplitud C, E2 = 3.67 eV, 1’ = 75 meV.

En el espectro (a) q = 1250; en el espectro(b) q = 900.
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1.7. MONTAJE EXPERIMENTAL

El montaje utilizado corresponde al esquematizadoen la figura ¡.9 y está

basadocon pequeñasmodificacionesen el descritoen la referencia19.

Comofrente luminosa se utiliza generalmente una lámpara de Xe de 150 W

de potencia.Su fuentede alimentaciónproducela descargadel gasmedianteun

pico de voltaje comprendidoentre20 y 30 kV. Trasproducirseel encendido,

la fuentesuministraun voltaje de 90 V con corrientede 7.5 A.

La luz es enfocada mediante una lente de F2Ca 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 diferenteslongitudesde onda que

cubren la mayor parte del espectro.

La luz monocromáticaes colimada medianteuna lente de F,Ca sobre la

muestra tras atravesar un polarizador lineal. Este polarizador está acoplado a

un tornillo micrométrico que permite girar su azimut con una precisión mejor

que cinco centésimasde grado.

La luz, tras reflejarse en la superficie de la muestra incide sobre el

polarizadorrotatorio sin atravesarningún otro componeneteóptico como lente

o ventana para evitar que se pudiera inducir en ella un cambioen su estadode

polarización.

El polarizador rotatorio o analizador está 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 pasaralternativamentela

luz a una fotocélula. Esto produceuna onda cuadradade frecuenciaidénticaa

la del giro del polarizadorque es utilizadacomo señalde referencia.

Tras el analizador se encuentra como detector un fotodiodo de Si. La señal

detectada es posteriormente aumentada por un amplificador de corriente

alimentado con una fuente de +15 V. Esta señal, junto con la seña] de

referenciaes llevadaa un detectoren fasesíncrono(lock-in). En el lock-in se

monitorizala saliday se va variando4’ y 4’ tal como se describió más arriba

hastaque estaseñalde salidaes igual a cero.

Todo el sistemaóptico se encuentramontadoen un goniómetroquepermite

medir el ángulo de incidenciade la luz con una precisiónmejor que cinco

centésimasde grado. La frente, el monocromador,las lentesy el polarizador

seencuentranen un bancofijo. El analizadory el detectorse encuentranen un

bancomóvil que giraun ángulodoblede lo quegira la muestra.De estaforma

la luz reflejada siempre incide en el detector.
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II. ESPECTROSCOPIAS DE MODULACION

11.1. TI~4TRODIJCCION

Las espectroscopiasde modulaciónconstituyenun conjunto de técnicasde

caracterizaciónen las cuales la respuestaóptica de un material se modifica

mediantela aplicaciónde unaperturbaciónde forma periódica~13’0’21’22~

La aplicación de esta idea a las técnicas de reflectancia conduce a la aparición

de una serie de técnicasconocidascomo reflectanciasde modulación. Los

espectros obtenidos por estas técnicas tienen la característicade ser

proporcionalesa la derivadarespectodel parámetroperturbadorde los espectros

absolutos de reflectancia. Las variaciones de reflectancia en un material

inducidas mediante la aplicación de una perturbación son muy pequeñas

comparadascon la reflectancia(A.R/R — 10~). Perola posibilidadde aplicar

estaperturbaciónde formaperiódicaproducequela luz reflejadapor el material

tiene dos componentes, una continua R(dc) y otra alterna A.R(ac). Aunque esta

última es muy pequeña, puede llegar a separarsede la otra mediante la

utilización de un detectorsíncrono(lock-in) queno es sensiblea la componente

continua.

La reflectancia de un material depende de sus funciones ópticas (índice de

refraccióncomplejo o constantedieléctrica),siendoéstasa su vez funcionesde
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la energíade la radiaciónincidente.Estasfunciones,y por tanto la reflectancia,

presentan ligeros cambios de pendiente alrededor de los diferentes puntos

críticos correspondientes a transiciones ópticas directas en el espacio de

momentos de la zona de Brillouin. Sin embargo, estos rasgos espectrales

presentanuna estructurapoco pronunciadao son demasiadoanchos en los

espectrosabsolutosde reflectanciacomo para obtenerde forma precisa las

energías de las transiciones.

En cambio, mediantela utilización de reflectanciasde modulación,estos

rasgos espectrales son resaltados y los efectos de fondo, queno dan información

significativa, son suprimidos. De esta forma se obtienen espectroscon

estructuras abruptas y bien definidas alrededor de los diferentes puntos críticos,

llegándose incluso a observar estructuras que eran totalmente imperceptibles en

los espectros de reflectancia o a resolver estructuras que en los espectros de

reflectanciaestabanconfundidasen un solo pico. Parailustrar estepunto, en la

figura 11.1 se muestranlos espectrosde reflectancia y electrorreflectancia

(modulacióna travésde la aplicaciónde un campoeléctrico) parael GaAs(20>.

Se observan las diferentes transiciones correspondientes a diferentes puntos

críticos de la estructura de bandas.

La naturalezade tipo derivativo de estas técnicas hace que incluso a

temperaturaambientese obtenganestructurasabruptas,lo cual constituyeuna

considerable ventaja a la hora de aplicar estastécnicasa la caracterizaciónde
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Figura 11.1. Espectro de reflectancia (R) y de electrorreflectancia (ER) para
GaAs. Se muestran las distintas transiciones.
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transiciones ópticas directas en el espacio de momentos(E0,EQ+A.Q, E1, 1

E0’, E), esdecir, incluso transicionesdirectaspor encimadel gap fundamental

del material,que no son radiativasy, por tanto, difíciles de detectarpor otro

tipo de métodos.

Además, las técnicas de modulación no sólo dan información sobre las

energías de transiciones relativas a puntos críticos, sino que ofrecen la

posibilidad de conocer otros parámetros tales como: fase, amplitud (relacionada

conla probabilidadde transición),anchura,tipo depuntocrítico. Por todoesto,

estas técnicas constituyen una poderosa herramienta para el conocimiento de la

estructura de bandas del material.
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11.2. TEORIA

La respuestaóptica de un material viene determinadapor sus constantes

ópticas que son funciones de la energía:

N = n + 1k; N=N(E)

N = índice de refraccióncomplejo

n = indice de refracción

k = coeficientede extinción

e = constantedieléctrica

= parterealde la constantedieléctrica

e1 = parteimaginariade la constantedieléctrica

Estas funciones de la energía (o de la longitud de onda), como hemos visto

en el capítulo de elipsometría, presentan alrededor de la energía correspondiente

a cada uno de los puntos críticos de la estructura de bandas (singularidades de

Van Hove) cambiosmás o menosabruptosde pendientedependiendodel tipo

de punto crítico.

Una magnitud medible del material es su reflectancia, la cual tiene forma

similar a las constantesópticas.

Cuandola luz incide sobrela superficiedel semiconductor,suponiendoque

(11.1)
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el ambiente y el semiconductor son medios homogéneos y que la intercara es

abrupta,se obtienea partir de las ecuacionesde Fresnel<2>y para incidencia

normal en la intercara entre un medio y el ambiente(a) la siguienteexpresión:

(11.2)(N-N)r
(N +

A partir de esta expresión, tomando incrementos se obtiene:

AR ( 2nAt
R (11.3)

ReK« — i13)Ae] = aAt~ +

a, fi son llamadoslos coeficientesde Seraphin~~>,y son funcionesde las

constantesópticas del semiconductory del ambiente. En la figura 11.2 se

muestran estas cantidades para GaAs~24~ (en contacto con el aire). Los diferentes

semiconductores III-V tienen formasparecidasparaa, fi. En estosmateriales

normalmentefi=0 alrededordel bordede absorción(transiciónE
0), con lo que

se obtiene:

Al? = aAe
R r (11.4)

En un experimentode reflectanciade modulación, la cantidad medida es

A.R/R, que sepuederelacionarcon las constantesópticasdel semiconductory
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del ambiente por las expresionesanteriores.De éstas se deducenque es

necesarioconocercómo es la variación de la constantedieléctricaA.g.

2 .3

ENERGIA (eV)

Figura 11.2. Coeficientes de Seraphin(a, fi) del GaAs.
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En el modelode un electrón<’3’4t la constantedieléctricasepuedeaproximar

en las cercaníasde un punto críticoporunade las expresiones(1.63, 1.64, 1.65)

del capítulo de elipsometría:

z =Á+B(E—E
1 ±1V)”’ (11.5)

En la expresión para la constantedieléctrica, el factor que produce la

singularidado estructuraabruptaB(E - Eg + ifl”’, sueleestarenmascaradopor

el término constanteA. Esto constituye un problema,porque mientrasque

puntos críticos bidimensionales(E1, E) producenpicos en los espectrosde

reflectancia,los puntos críticos tridimensionales(como suelenser los bordes

fundamentalesde absorción)sóloproducenligeros cambiosdependienteen los

espectrosde reflectancia.

Perturbandoel material modificando un parámetroP, se logra realzar la

estructuraalrededorde los puntoscríticos,puesentoncesla constantedieléctrica

variacon la perturbación.Si éstaespequeñasetiene en primeraaproximación:

A: = :(P) t(O) = Be—P (11.6)

siendo
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Be
a”

— + ir)] (11.7)
ar

En estaexpresiónseobservala ventajade la modulación al serun método

derivativo. El término constanteA ha desaparecidoy entonces cobran

importanciasolamentetérminosdondeestáincluida la singularidad.

Vemos entoncesque el parámetroperturbadorpuede variar la constante

dieléctricade dos maneras:

-Afectandoa la energíaE (modulaciónintrínseca)

-Afectandoa las propiedadesdel materialB, Eg, 1’ (modulaciónextrínseca).
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11.3. TIPOS DE ESPECTROSCOPIASDE MODULACION

Comohemos visto, las espectroscopias de modulación se dividen en los dos

tipos siguientes:

-Intrínsecas o de modulación interna, cuando la perturbación afecta al sistema

de medida, como la modulaciónen longitudesde onda (enenergías).Estetipo

de modulaciónno afectaa las propiedadesópticasdel material.La variaciónde

la función dieléctricaquedade la siguienteforma:

Bt _ Be
ap - — = B«E -E +a

(11.8)

-Extrínsecaso de modulaciónexterna,cuandola perturbaciónmodifica algún

parámetrodel material (intensidad, energíao parámetrode anchurade la

transición) y varía por tanto su respuestaóptica. El parámetroperturbador

puede ser una tensión

(electrorreflectancia

(piezorreflectancia),

y fotorreflectancia),

un campo eléctrico

un campo magnético

(magnetorreflectancia),temperatura(termorreflectancia).Se obtiene entonces

la siguienteexpresión:

Be — Be BE8
E3E~8P

Be BB
+ ——

Be ar]
arar

(11.9)
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Aunque las técnicasextrínsecasson más fáciles de llevar a cabo de forma

experimental,los resultadossonmáscomplicadosen su interpretaciónteórica,

pues no sólo intervienenlas constantesópticasdel material sino también el

efecto de la perturbaciónsobre aquéllas.Un problemaimportantees conocer

cuándola perturbaciónes lo suficientementepequeñacomo parasuponerque

el materialno se vea afectadode forma apreciable.

A continuaciónvamos a describir las técnicasde modulación que hemos

utilizado: piezorreflectancia,electrorreflectanciay fotorreflectancia.
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11.4. PIEZORREFLECTANCIA

La piezorreflectancia(PzR) esunareflectanciade modulaciónextrínsecaque

consiste en la detección de las variaciones relativas de reflectancia que

experimentaun materialal aplicarlede formaperiódicaunatensión<’3~.Estetipo

de modulaciónconservala simetría traslacionaldel cristal por lo que sólo

siguensiendopermitidas(en la aproximacióndipolar) aquellastransicionescon

A.k=0, ya queel único efectode las tensiónconsisteen modificar las energías

de las transicionescorrespondientesa los diferentespuntos críticos. Esto se

traduceen que, tras las perturbación,la formade la constantedieléctricasigue

siendola mismacomo se muestraen la figura 11.3. Si tenemosen cuentaque

el parámetrodel material que se ve más afectadopor la aplicaciónde una

tensiónes la energíade sustransiciones,se obtieneque las variacionesrelativas

de reflectancia son proporcionalesa la primera derivada de la constante

dieléctricarespectode la tensión. Por ello estatécnicaestáconsideradacomo

de “primeraderivada”.En el sistemaexperimentalque hemosutilizado, como

severáen detallemásadelante,la tensiónaplicadaes unatensiónbiaxial en el

plano de crecimiento.De forma rigurosa,estatensiónsi rompela simetríadel

cristal si éstees un semiconductorbinario o aleaciónternariasemiconductora,

por lo que en rigor lo explicado no es válido. (En cambio en superredes,la

simetríano serompea causade la tensiónpuesya estárotadebido a la propia

63



NO PERTURBADO
PERTURBADO
DIFERENCIA

te’

1.

ENERGíA tw

Figura 11.3. Cambioproducidoen la parteimaginariade la funcióndieléctrica
(e1) debidoa un procesode modulaciónde “primeraderivada”queconservala
periodicidad de la red o simetría traslacional(tensión). A la izquierda se
muestra el efecto de la perturbaciónsobre la estructurade bandasy las
transicionesópticas.

estructurade la superred).Sin embargo,debido a que la tensiónaplicadaes

muy pequeña,podemossuponerque la simetríano serompe.Esto es razonable

puesto que en semiconductoresbinarios como el GaAs no hemosobservado

desdoblamientoentre transicionescorrespondientesa las bandasdel hueco

pesadoy del huecoligero, lo cual deberíaocurrir si la simetríafuera rota.
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Si llamamosX a la tensión, como la constantedieléctrica es función de la

tensióna travésde la dependenciade la energíade la transicióncon la tensión

entoncesa partir de la expresión(11.9), despreciandolos términos OB/OX y

ar¡ax tenemosque:

= -Bm(E - ~ +¿r>~’ BEg (11.10)

ax aE5ax ax

siendoX la tensiónaplicada.

La intensidadde la transiciónenun espectrodeNR vendráentoncesafectada

porel factor BEg/OX, esdecirpor la variaciónde la energíadela transicióncon

la tensión. Este hecho puede ser utilizado para identificar las diferentes

transicionesquepuedenapareceren el espectrode un materialsi se conocesu

evolucióncon la tensión.Un ejemplode ello estáen sistemasdepozo cuántico

(superredes)dondese observangeneralmentealrededordel bordede absorción

transicionescorespondientesal huecopesadoy al huecoligero. En materiales

que llevan dentrounatensión, la posiciónde estosdos niveles puedeno estar

bien definida y medianteestatécnicapuedenllegar a identificarse.

Paraaclararestepunto, en la figura 11.4 semuestrandos espectrosobtenidos

a T=80 K de unasuperredde (GaAs)7(AIAs)7dondelos subíndicesindicanel

número de monocapas,donde una monocapacorrespondea la mitad del

parámetrode red. El espectro(a) fueobtenidomediantediferenciaciónnumérica

respectode la energía(o longitud de onda)de la reflectanciaabsolutade la
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muestra.El espectro(b) es un espectrode PzR.

El espectro de derivadade reflectanciaes proporcionala Be/OX,

mientrasque el de PzR lo es a la expresión:

Bs BE 828E
ax 5E~ ox BEOX

Como se ve a partir de estasexpresiones,la forma de los dos espectroses

idénticacomoseobservaexperimentalmente.Laúnicadiferenciaes las distintas

relacionesque existen entre las intensidadesrelativas de las transiciones

correspondientesal huecopesadoy al huecoligero.

En el casodel espectrode la derivadade reflectancia,las amplitudesde cada

transiciónsonproporcionalesa su probabilidad.Por razonesde simetría~
25~,la

transicióncorrespondienteal huecopesadoes másprobableque la misma del

huecoligero, lo cual quedaconfirmado al observaresteespectro.

Por el contrario, en PzR la amplitud de la transiciónse ve afectadapor el

factor que es proporcionala la variación de la energíade la transicióncon la

tensión. Este factor es mayor para las transicionesque involucren huecos

ligeros~26~, lo cual se traduceen un aumentorelativo de la intensidadde esta

transiciónfrentea la del hueco pesadocomo puedeobservarseen el espectro

de PzR.
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Un comportamientosimilarha sidoobservadoen sistemasdepozoscuánticos

múltiples al compararespectrosde PzR con espectrosobtenidosal efectuarla

modulaciónen longitudesde onda~27>.
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11.4.1. TECNICA EXPERIMENTAL

El montajeexperimentalparalas medidasde PzResel generalparacualquier

reflectanciade modulación.Lo único quevaria y es propio de estatécnicaes

la forma de aplicar la perturbación, en estecasola tensión, a la muestra.

En nuestro caso la tensión periódica se aplica a la muestra de la siguiente

forma: la muestraespegadapor su parteposteriorcon cianoacrilato,que es un

material que transmitebien las tensiones,a un transductorque esel encargado

de transmitir las tensionesa la muestra.Los transductoresempleadosfueron

unos discos de 20 mm de diámetrocon grosoresde 1 mm y 2 mm de un

material piezoeléctrico PZT4 (zirconato titanato de plomo). Sobre estos

transductoresse aplicabanpotencialesalternosde alrededorde 800 ~ para el

piezoeléctricode 1 mm de espesory de 1600 ~ para el de 2 mm de espesor.

La aplicaciónde estosvoltajesal sistemarequeríaun granconsuni.odepotencia.

Por esto, la forma de aplicar estospotencialesse consiguió disponiendoun

generadorde funcionescomo fuente de corrientealterna que daba una señal

sinusoidal.Estaseñaleraposteriormentellevadaa un amplificadorde potencia

y a unos transformadoresque multiplicaban por 40 el voltaje de entrada,

obteniéndosea la salidalos potencialesrequeridos.La frecuenciade modulación

utilizada estuvocomprendidanormalmenteentre500 y 600 Hz.

Las muestrasnormalmenteeranepitaxiascrecidassobresustratosde450-500
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jzm. Paraaseguraruna buenatransmisiónde las tensiones,las muestrasse

adelgazabanpor la partedel sustratohastaun grosorcomprendidoentre 150-

200 gm.
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11.5. ELECTRORREFLECTANCIA

La electrorreflectancia(ER) esunareflectanciade modulaciónextrínsecaque

consiteen la detecciónde las variacionesrelativasde reflectanciaobservadas

en un material al aplicarle de forma periódica un campo eléctrico~13~.Para

intentarexplicar el origen de la forma de los espectrosde ER hay que teneren

cuentados sistemasen los que los mecanismosde modulación al aplicar un

campo eléctrico son cualitativamentediferentes: sistemastridimensionaleso

materialesen volumen como compuestosbinarios y aleacionesternarias,y

sistemasbidimensionalescomo pozoscuánticosy superredes.
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11.5.1.MATERIALES EN VOLUMEN

Enun materialen volumen, a temperaturaambientese puedendespreciarlos

efectosexcitónicospuestoque en este rangode temperaturaslos excitonesse

encuentranionizados. El resultado de este efecto es que los procesosde

absorciónson inducidosmediantetransicionesbanda-banda.Teniendoestoen

cuenta,la funcióndieléctricadel semiconductoralrededorde cadapuntocrítico

sepuedeaproximarpor algunade las expresiones(1.63, 1.64, ¡.65).

La aplicaciónde un campo eléctrico sobreun cristal de estetipo rompe su

simetríatraslacional,acelerandolos electronesy huecosy mezclandofunciones

de ondas de diferentes estados. Como resultado de esto se obtiene que

transicionescon A.k!=0llegan a serpermitidas,lo que serefleja enun cambio

complicadode la funcióndieléctricacomo puedeobservarseen la figura 11.5.

Este cambio no puede explicarsesuponiéndolode forma proporcional a la

primeraderivadade la funcióndieléctricarespectodel campoeléctrico.Hay por

tanto que desarrollarotra teoríaque explique estefenómeno.

Suponiendoque el campo eléctrico no es lo suficientementeelevadocomo

para destruir la estructura de bandas del semiconductor, existen dos

posibilidades~28~:

a) Campoalto

.

Se producecuandola energíaqueadquierenlos portadoresal estarsometidos
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a un campoeléctrico es mayor queun parámetrode anchurafenomenológico

relacionadocon la incertidumbreen la energíade los portadores.Estasituación

se explicamediantela teoríade Franz-Keldysh~29’30~queestudiade quémanera

seve afectadoun semiconductoral estarsometidoa un campoeléctrico.Desde

el punto de vista experimental,los espectrosde A.R/R presentanalrededorde

Figura 11.5. Cambioproducidoen la parteimaginariade la funcióndieléctrica
(e

1) debido a un procesode modulaciónque destruyela periodicidadde la red
o simetríatraslacional(campoeléctrico).A la izquierdasemuestrael efectode
la perturbación sobre la estructura de bandas y las transiciones ópticas.
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cadatransiciónuna serie de oscilacionesamortiguadashacia la zona de altas

energíasconocidascomo oscilacionesde Franz-Keldysh<23~.Ademásla forma

de los espectrostiene unadependenciacomplicadacon la intensidaddel campo

eléctrico.

b) Campobajo.

En la situaciónopuestaal casoanteriorla interpretaciónde los espectroses

mássencilla,puesse ha demostradode forma teórica~28’31’22~y comprobadode

forma experimental~32>que la variacióndela función dieléctricainducidapor un

campo eléctrico tiene la siguienteforma:

= e2F%2 d3 E r

2~i dE3 ~> )] (1L12)

dondeF campoeléctrico

~¿masareducidainterbanda

En estaexpresiónse observaque la variaciónde la función dieléctrica:

-es proporcionala la terceraderivadade la función dieléctrica sin perturbar

respectode la energía. En este caso esta técnica es llamada de “tercera

derivada”.Esto implica que los espectrosde ER sonmucho másabruptosque

los obtenidosmediantelas técnicasllamadasde “primeraderivada”.

-es proporcional al cuadrado del campo eléctrico aplicado, el cual sólo

intervienecomoun factor de amplitud. Se obtienepor tanto que la formade los

espectrosno dependede la intensidad del campo eléctrico, por lo que su
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interpretaciónserámássencilla.

Experimentalmentese tiene la seguridadde estaren campobajo si la señal

AR/R < 1W.
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11.5.2. POZOSCUANTICOS Y SUPERREDES

Ensistemasen los que los efectosde confinamientocuánticosonapreciables,

el efecto del campo eléctrico es cualitativamentediferente al observadoen

materialesen volumen.

En primer lugar, aunqueno se tuvieranen cuentalos efectosexcitónicos,es

más razonableesperarpara camposeléctricosaplicadosen la dirección del

potencial confinadorformas de los espectrosdel tipo de las técnicasllamadas

de primera derivada~33>.Debido a que los portadores(electróny hueco) se

encuentranconfinados,puessusfuncionesde ondasestánaltamentelocalizadas

en los pozosde potencial,el campoeléctrico (si no esmuy elevado)no puede

acelerarloscomo en el casode los materialesen volumen.Por tanto, la teoría

debeser diferentede la que se desarrollépara los materialesen voiunwn En

los sistemascon estadosconfinados,el campoeléctrico induce cambiosen la

funcióndieléctricamediantela modulaciónde la intensidadde la transiciónB,

la energíaE
3, o su parámetrode anchura1’. Estopuedeexpresarsea travésde

la ecuación(11.9) dondeel parámetroperturbadorP es el campoeléctrico en

estaocasión.En estecasoel mecanismode modulacióndominanteesel relativo

ala energíaEg (efecto Staík), esdecir, el único efe&to del campoeléétricoes

variar las energíasde los nivelesde forma análogaa lo que ocurríaal aplicar

unatensiónen PzR. Esto esválido si la penetraciónde las funcionesde ondas
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en la zonade barrerasde potencialesmuypequeñay si la separaciónenergética

entre los distintos estadosconfinadoses mucho mayor que la energíaque

adquierenlos portadoresal aplicarlesun campoeléctrico.

Sin embargo, sistemas tales como superredes de periodo corto, en los que los

nivelesde energíaforman minibandassimilaresa las bandasde un materialen

volumen y dondelas funcionesde ondasestánextendidasa lo largo del cristal,

se comportan bajo la acción de un campo eléctrico como sistemas

cuasitridimensionales.En estecasolos portadorespuedenser aceleradosy la

teoríaque describeel efecto del campo eléctrico desarrolladaparamateriales

en volumen es aplicable a estos materiales (siempre que sea una buena

aproximaciónel hechode despreciarlos efectosexcitónicos).

Peroen estossistemascon alto gradode confinamientoes necesarioteneren

cuenta los efectos excitónicos. Mientras que en materialesen volumen la

energíade enlacedel excitón es del orden de 5 meV, lo que implica que a

temperaturaambienteel excitón se encuentredisociado,en sistemasde pozos

cuánticosse ha observadoexperimentalmenteque las transicionesópticasson

de naturalezaexcitónica incluso a temperaturaambiente(34.35>. Esto está

relacionadocon el hechode que la energíade ligadurade un excitónen unpozo

cuántico es mucho mayor (—25 meV) que la encontradaen materialesen

volumendebido a queel parelectrón-huecoseencuentraconfinadoen unazona

del material. Teniendoen cuentatodo esto, la conclusiónque se obtienees que
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en estetipo de materialesla función dieléctricano estábien representadapor

las expresiones(¡.63, 1.64, 1.65), sino que debe tomarsela correspondientea

un excitón.

A bajas temperaturas (T=4 K) debido a que la interacción de los excitones

con los fonones de la red es muy débil y se puededespreciar,entoncesla

función dieléctricade un excitónsepuedeaproximarpor una Lorentziana~36~:

B
2—

E—E ±11’ (11.13)
t

Experimentalmentese ha demostrado~37~que el ajuste de los espectros

obtenidos mediante modulación del campo eléctrico era más satisfactorio

empleandola ecuación(11.9) tomandocomo e la expresión(11.13) que si se

empleabanlas ecuacionescorrespondientesa materialesen volumen.

En cambio a altas temperaturas,la función dieléctrica del excitón debe ser

combinación de una Lorentziana y una Gaussiana para poder ajustar

correctamentelos espectros experimentales<38>.Sin embargo, las formas

experimentalesobtenidasde esta manerason prácticamenteidénticas a las

calculadasmediantela teoríaválida para materialesen volumen paraun punto

crítico bidimensional.Este sorprendentehecho hizo que en un principio se

utilizaran estas formas funcionales de tercera derivada para el ajuste de

espectrosde estructurasde pozoscuánticosmúltiples o superredescon buenos
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resultados~39’40~aunquesu significado físico no estabajustificado.

Las muestrascon estructurade tipo pozo cuánticoutilizadasen estetrabajo

hansido superredesde periodocorto. Por lo visto anteriormente,debido a que

las funcionesde onda de los electronesy huecosestánbastanteextendidas,es

posible utilizar la teoría de materialesen volumen siempre que se puedan

despreciarlos efectos excitónicos.En nuestrasmuestrasno existe evidencia

sobre si los excitones a temperaturaambiente están o no disociados. En

principio su energíade ligadurano debeser tan alta como en pozoscuánticos

acoplados,pues en nuestrossistemas,los portadoresno están fuertemente

confinados.

Por otra parte, debido a las característicasde las muestrasestudiadas,las

anchurasde los espectrosindican que la calidad cristalina no es lo suficiente

comoparapensarque los excitonesse encuentrenlibres.

Teniendo en cuenta todo esto y como hemos visto que la forma de los

espectrospuedeexplicarsede formasatisfactoriadeambasmaneras:suponiendo

transicionesexcitónicasy banda-banda,las formas funcionales que hemos

utilizado paradescribirlos datosexperimentalescorrespondena las encontradas

para materialesen volumen, suponiendopuntoscríticos bidimensionales.
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11.5.3.INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE

ELECTRORREFLECTANCIA

Combinandolas expresiones(1.63, 1.64, 1.65) y (11.12) seobtienela ecuación

teóricagenerala la cual debeajustarseun espectrode ER<28>:

Al

?

R
— Re[CeW(E Eg + iry”J (11.14)

dondeCe’6 es unaamplitudcomplejaqueenglobalos coeficientesde Seraphin,

el cuadrado del campo eléctrico y otros factores relacionados con

inhomogeneidadesde estecampo eléctrico e interaccionesde Coulomb. Esta

expresiónesválida si se suponequealrededordel punto crítico los factoresde

y de fase varian muy lentamentecon la energía lo cual es una

aproximación muy razonable. Existen por tanto para un punto crítico

determinadounosparámetrosque debenvariarsehastaobtenerel mejor ajuste

con los espectrosexperimentales.Cadauno de estosparámetrosdeterminaun

aspectode los espectrosde ER:

C determina la amplitud

O determina la forma del espectro

Eg determinala localizaciónen energíasdel espectro

1’ determina la anchura del espectro

n determinael tipo de punto crítico, y es el menossensible.

amplitud
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11.5.4. METODO DE LOS TRESPUNTOS

Debido a que los parámetros más importantes de un punto crítico

correspondena su energíay parámetrode anchura,Aspnes~28’41~desarrollóun

métodoparadeterminarlossin necesidadde realizarel ajustecon la expresión

teórica.Este es el llamado métodode los trespuntos.

Como los espectrostienen un máximo y un mínimo, si llamamos:

ARÁ = Al? = = AR» (11.15)(-~L E (-~L ¿3RA

sepuedencalcularEg y F:

ES=EÁ+ (EA — EA)f(p) (11.16)

1’ = (E~ — E
4)g(p) (11.17)

siendof(p), g(p) las funcionesde la figura 11.6.

Se ve entoncesclaramenteque la energíade la transicióncorrespondientea

un determinadopunto crítico siempreestácomprendidaentreel mínimo y el

máximo de un espectrode ER, situándosemás cercadel extremocon mayor

amplitud. Ademásse observaque paradiferentestipos de puntos críticos las

energíasprácticamenteno dependendel tipo de punto critico mientras la

anchurase ve algo más afectada(del ordendel 20%).
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Sin embargoeste modo de operar es sólo válido para estructurasbien

resueltas. Si el espectro se compone de dos estructuras mezcladas

correspondientesa dostransicionesmuy próximasenenergíasentoncesel único

método es realizar el ajustecon la expresión(11.14). En este caso, en un

espectrocon varios rasgosespectralescorrespondiendocadauno de ellos a una

transición, el ajustese realizamediantela sumade tantasexpresiones(11.14)

como transicionescontengael espectro.

.2

c~ QB

LI ~LI

Ii¼.

0.4

1”

Figura11.6. Funcionesftp) y g(p) quedeterminanla energíaEg y el parámetro
de anchuraP para un punto crítico tridimensional (n=2.5) o bidimensional
(n=3) en el métodode los trespuntos.

0.2 0.5 yo 2 5
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11.5.5.TECNICAS EXPERIMENTALES

La aplicaciónde un campo eléctrico a un semiconductorpuederealizarse

mediantedos configuraciones:transversal(longitudinal) si el campoeléctrico

esparalelo (perpendicular)a la superficiedel semiconductor.

La configuración transversal(42> presenta algunos inconvenientes: los

materialesdebenseraislantesy se necesitanelevadoscamposeléctricos.

En la configuraciónlongitudinal se eliminan estos inconvenientesaunque

puedenaparecerotros talescomo inhomogeneidadesdel campo eléctrico.

Las técnicas que hemos utilizado han sido ambas de configuración

longitudinal:

-Electrorreflectanciacon barreraSchottky metal-semiconductor

-Electrorreflectanciacon barreraelectrolítica
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11.5.5.1.ELECTRORREFLECTANCIA CON BARRERA SCIIOTTKY

METAL-SEMICONDUCTOR

En estatécnica~’3’43~el campoeléctricoseaplica al semiconductora travésde

una metalización, que hace el papel de uno de los electrodos, que se ha

evaporadosobresu superficiey que forma un diodo Schottky.Por la partedel

sustratose dispone el otro electrodo medianteun contacto óhmico. La capa

metálicaque forma el diodoSchottkydebeserlo suficientementedelgadacomo

para que deje atravesarla luz y llegue al semiconductor.Normalmentelos

espesoresutilizadosfueronde 100-200Á de oro.

El campo eléctrico aplicado hace variar el campo ya existente en el

semiconductor,modificandotambiénla anchurade la zonadepletadaque es la

zona afectadapor el campo eléctrico y libre de portadorespor la acciónde

aquél.

A partir de la ecuaciónde Poissony aplicandolas adecuadascondicionesde

contorno se obtiene la siguiente expresióndel potencial en función de la

distanciaa la superficie~’3~:

24> = ±—eN(x — 8) (11.18)
Ea

e
0 = constantedieléctricaestática

N = densidadde portadoreslibres
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8 = anchurade la zonadepletada

Esta es la distribuciónde potencial característicade unabarreraSchottky.

El campoeléctricotiene su valor máximo (en valor absoluto)enla superficie

y va decreciendode forma lineal al atravesarla zonadepletada

F = (11.19)
Lo

De aquíseobtieneque la anchurade la zonadepletadava a serproporcional

al campoeléctrico y tambiéndependede forma inversamenteproporcionaldel

nivel de dopadodel semiconductor.

Los inconvenientesquepresentanestatécnicasonel hechode que el campo

eléctricono es uniforme en profundidad,es necesariounapreparaciónprevia

de la muestray los coeficientesde Seraphinsonmáscomplicados.
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11.5.5.2. ELECTRORREFLECTANCIACONBARRRERA

ELECTROLíTICA

En estatécnica<’3.44>la muestrasesumergeen un electrolito o disoluciónde

alta conductividadeléctrica.En esemomentoseproduceun flujo de electrones

a través de la intercara semiconductor-electrolitohasta que se igualan los

potencialesquímicos.Este fenómenoproduceuna modificaciónen la anchura

de la zonade cargaespacialdel semiconductor.El campoeléctricoexistenteen

el semiconductorpuede entoncesser variado mediante la aplicación de un

potencialexternoentreel semiconductory un electrodo,generalmentede Pt,

que estáen contactocon el electrolito.

Si se representala intensidadque recorrela uniónsemiconductor-electrolito

frente al voltaje aplicado,siempreexisteuna zonadondela intensidades muy

pequeña.Es en esterangodepotencialesdondehemostrabajadoparaevitar los

efectosde corrosión.

Además de la posibilidad de corrosión, están presentesotro tipo de

inconvenientes.Estosson la limitación del rango de temperaturasen el que

puedenefectuarselas medidasdebido a los puntos de fusión y ebullición del

electrolito. Además en ciertas zonasdel espectro,el electrolito puede ser

absorbente(por ejemplo el agua lo es en determinadaslongitudesde onda del

infrarrojo).
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11.6. FOTORREFLECTANCIA

La fotorreflectancia(PR) es una reflectanciade modulaciónextrínsecaque

consisteen detectarlas variacionesrelativasde reflectanciade un materialque

se ve perturbadomediante la iluminación de su superficiepor un haz de luz

secundario~45~.

Paradar cuentade estefenómenose intentarondarvariasexplicacionesdel

mecanismoresponsablede la PR talescomo: efectosde llenadode las bandas

de valenciay de conducción(efectoBurnsteini46>;apantallamientode excitones

mediantela creaciónde electroneslibres(U); termorreflectanciadebidaa efectos

de calentamientoproducidospor el haz de luz modulador<48>. Finalmente,

Shay~49~llegó a la conclusiónde que la PR era el resultadode la modulacióndel

campo eléctrico que se encuentraen el semiconductorcercade la superficie

mediantela inyecciónde portadores.

En los semiconductores,las bandassecurvanal llegara la superficiedebido

a la existenciade estadoscargadosde superficie.Estacurvaturade las bandas

implica la existenciade un campo eléctrico en el semiconductoren la zona

cercanade la superficie. Cuando el semiconductorse ilumina con radiación

cuya longitud de onda correspondea una energíamayor que el borde de

absorción o gap directo del material, los portadoresfotoexcitados(el par

electrón-hueco)se ven separadospor el campo eléctrico existente en el
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semiconductor.La especiede portadoresque se ve dirigida hacia la superficie

serecombinacon los estadosde superficie,variandode estaforma la cargay

por tanto el campoeléctrico en el semiconductor.Cuandoel materialdeja de

iluminarse,los portadoresfotoexcitadosserecombinany dejanal semiconductor

en su estadooriginal. Estos procesosse muestranen la figura 11.7. De esta

forma el efecto que se produce es similar a la modulación mediante la

aplicaciónde un campo eléctrico y toda la teoría desarrolladapara intentar

explicar los espectrosde ER puedeaplicarsea la técnicade PR.
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Figura11.7. Mecanismode modulacionen fotorreflectancia
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Estanuevaforma de crearun campoeléctricopresentaunaseriede ventajas

frentea las formasmásconvencionales,puesla muestrano necesitaningúntipo

de preparaciónpreviani de contactos.Sin embargoen ER con barrerametal-

semiconductorla muestraes necesariometalizaríay en EER debeponerseen

contactoconun electrolito quepuededañarla superficiede la muestra.Además

la PR esuna buenatécnicaparacaracterizarmuestrascrecidassobresustratos

aislantesen los cualeses problemáticoaplicar camposeléctricosde las otras

maneras.

Presentacomo dificultad poderdisponerde una frente de luz intensacon

energía suficiente para excitar los portadores por encima del gap del

semiconductor,aspectocuya soluciónes complicadapara semiconductoresde

gapelevado.

Otro posible inconvenientees la superposiciónde la señal de PR con

luminiscenciade la muestraal medir el bordede absorcióndel semiconductor

debido a que los portadoresfotoexcitadosvuelvena recombinarseemitiendo

luz.

También existe la dificultad de registrarespectrosen zonasde energías

cercanasa la longitud de onda del hazmodulador,puesel sistemade detección

recogela luz dispersadapor la muestraprovenientede estehazsecundario.Esta

luz es fácilmentedetectadapor tenerla misma frecuencia que la componente

alternade la reflectancia,con lo que enmascaraa ésta.
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11.7. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA LAS

ESPECTROSCOPIAS DE MOD1JLACION

Todas las espectroscopiasde modulación tienen el siguiente montaje

experimental,el cual sepresentaen la figura 11.8, siendola únicavariaciónel

modo de perturbara la muestraque es propio de cadaunade ellas.

La fuente de luz que se utiliza para iluminar la muestraes de dos clases

dependiendodel rangodel espectro.

Para el visible e infrarrojo cercano (450-1000 nm) hemos utilizado una

lámparahalógenade 55 W de potencia.Esta lámparaera alimentadacon una

fuente de corriente continua que operabaa 12 V. La lámparase encuentra

contenidaen unacaja cuyasparedesestánformadaspor un materialdisipador

del calor.

Parala zonadel ultravioletacercano(hasta300 nm) la fuentede luz utilizada

fue una lámparade Xe de 150 W de potencia.Su fuentede alimentaciónenvía

parael encendidode la lámparaun pico de tensióncomprendidoentre20 y 30

kV entredos electrodosinterioresa la carcasade la lámparaque producenla

descargadel gasinterior. La cajadondese sostieneestádispuestatambiénpara

disiparel calor.

La luz provenientede la lámparaesfocalizadacon una lente en la rendijade

entradade un monocromadorSPEX de 0.3 m de focal. El monocromador
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disponede un conjunto de redesde difraccióncon el blazedispuestoa diversas

longitudesde onda con el fin de cubrir la mayorpartedel espectro.

La luz monocromáticaquesaledel monocromadoresfocalizadamedianteuna

lente sobrela muestraen incidencianormal. La luz reflejadapor la muestra

vuelve por el mismo camino que la incidente hastaque llega a un espejoque

forma 450 con el caminoquesigue la luz trashaberatravesadola misma lente.

La luz llega asíal sistemade detección.

El sistemade detecciónconsisteen:

Parala zonavisible-infrarrojo cercano,se ha dispuestode un fotodiodo de

Si, mientras que en la zona del ultravioleta cercano se dispuso de un

fotomultiplicadorque era alimentadopor una fuentede corrientecontinuacon

potencialescomprendidosnormalmenteentre200-300V.

La señal a la salida del fotodiodo o de fotomultíplicador era amplificada

medianteun preamplificadorde corrienteque convertía la señal.de intensidad

a la entradaenun potenciala la salida.El preamplificadoreraalimentadocon

una fuentede +15 V.

La señal eléctrica a la salida era proporcional a R+AR teniendo dos

componentes:una continua (R) y otra alterna (AR) que variaba con la

frecuenciade modulaciónci,.

La señal continua era detectadamedianteun voltimetro, mientrasque la

alterna era enviada, junto a una señal de referenciasuministradapor el
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dispositivomodulador,a un detectorsíncrono(lock-in). La señalde salidaera

una señalcontinuaproporcionala AR.

Ambasseñalesproporcionalesa R y ¿NR eranenviadasa un ordenadordonde

seefectuabala división AR/R y quedabanguardadoslos datosparasu posterior

análisis.
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Figura 11.8. Montaje experimentalpara las espectroscopiasde modulación:
piezorreflectanciay electrorreflectancia.
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11.8. MONTAJE EXPERIMENTAL DE FOTORREFLECTANCIA

El montajede PRpresentaunaseriede ligerasmodificacionescomparándolo

con los montajesde las demástécnicasde modulación.

En estesistema,que se encuentraesquematizadoen la figura 11.9, la luz

provenientede la lámparaincide sobreun espejoparabólicode 300 mm de

focal. Esta luz blancase focaliza sobre la muestraen incidenciacercanaa la

normal. La luz reflejadaes recogidapor un espejosimilar al anterior que la

proyectasobrela rendijade un monocromadorMcPhersonde 0.3 m de focal.

A la salidadel monocromadorsedisponeel sistemade detecciónqueya ha sido

explicado en la secciónanterior. Como haz de luz moduladorase utilizó una

fuentede luz monocromáticaintensaqueproveníade diferentestipos de laseres

dependiendode las característicasde las muestras.Los laseresutilizadosfueron

de HeNe, Art, Kr4 y decolorante.Estehazde luz moduladorera interrumpido

de forma mecánicay periódicamedianteun chopper,el cual suministrabaal

lock-in una señaleléctricade la misma frecuencia.
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11.9. COMPARACION DE LAS ESPECTROSCOPIASDE MODULACION

CON LA ELIPSOMETRIA ESPECTRAL

En estetrabajohemosutilizado estasdos técnicasde caracterizaciónóptica,

las cualesofrecensimilar tipo de informaciónsobrela estructurade bandasde

un semiconductor.

Ambastécnicastienenlas siguientescaracterísticascomunes:

Al ser técnicasrelacionadascon la absorción(reflexión), son sensiblesa

transicionesópticasdirectasenel espaciode momentosde los semiconductores.

Analizan la luz reflejada, lo cual constituyeuna gran ventaja por no ser

necesarioadelgazarlos sustratosdel material donde se encuentracrecida la

epitaxiaestudiada.Estoúltimo esnecesarioefectuarlocuandoel sustratoes muy

absorbente en medidas de absorción óptica si la epitaxia tiene sus transiciones

por encimadel bordede absorcióndel sustrato.

Permiten obtener información incluso a temperatura ambiente lo cual

simplifica el experimento.

Muchasde las transicionesestudiadas,como aquellasque correspondena

energíasmayoresque el gap fundamentaldel material, son no radiativas.Por

tanto sólo con técnicas relacionadascon la absorción pueden llegar a

determinarse.

Aunque en un principio la forma de los espectros obtenidos
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experimentalmenteseaalgo complicaday tenerquerecurrira modelosteóricos

parasu interpretaciónpuedapareceren principio un inconveniente,esto lleva

la ventajade obtenerespectrosconmayorinformación(no solamentela energía)

tal como otros parámetroscaracterísticosde los puntoscríticos estudiados.

Existen diferencias entre ambas técnicas que hacen que sean más

convenientesuna u otra de ellas para determinadosestudios. Por ello aquí

hemoscompaginadoambasaprovechandola situaciónen la cual cadauna es

más ventajosa.

a) Ventajasqueofrecenlas espectroscopiasde modulación

En los espectrosexperimentalesse obtienen directamenteunas formas

proporcionales a la derivadade las funcionesópticas,por lo cual seelimina el

problemadel ruido que aparece en elipsometríaal efectuar la diferenciación

numérica.Esto es especialmenteimportanteparadeterminadospuntoscríticos,

como por ejemplo el gap directo fundamental o transición E0, que por ser

tridimensional ofrece rasgos muy poco pronunciados (ligero cambio de

pendiente) en elipsometría. Incluso transicionescomo la E0+A<, llegan a

resolverseen espectroscopiasde modulaciónmientrasque en elipsometríason

prácticamenteinapreciables.

97



Además en elipsometria la determinación del borde de absorción puede

complicarsesi la epitaxiaes muy delgada.En estecasola luz llega al sustrato

y debido a las interferenciasun modelo de dos fasesdeja de ser aplicable.

Incluso modelos de multicapas pueden no resultar satisfactorios si la intercara

no es lo suficientemente abrupta. Sin embargo en espectroscopias de

modulaciónla determinacióndel bordede absorciónde un material es mucho

mássencilla.

Los espectrosobtenidosmediantelas técnicasdemodulacióncontienenmayor

información. Por ejemplo, en ER mediante la medida del periodo de las

oscilacionesFranz-Keldysh se pueden determinar las masas efectivas de

interbandadel material.

b) Ventajasqueofrece la elipsometríaespectral

La principal ventajaestriba en que estemétodo no es perturbativoy, por

tanto, existe la completa seguridadde que las propiedadesmedidas son

realmenteintrínsecasal material y no consecuenciasde parámetrosexternos

variables.

La interpretación de los espectros es más sencilla, contienen menos

información pero también es menos ambigua, pues se eliminan factores

complejosque aparecencomo fasesen los espectrosde modulación.
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Desaparecenefectosdel campoeléctrico(Franz-Keldysh),inhomogeneidades

de éstequepuedenafectara las propiedadesdel materialcomo ocurrea veces

en ER y PR.

En las técnicasde modulaciónpuedenhaberproblemasde interpretaciónsi

no estábien definido el ceroen el espectro.

Permitecalcularfuncionesdieléctricasdel materialquesonnecesariasa veces

paraexplicarcondetalleel origen de la formade los espectrosde modulación.
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III. ALEACIONES

111.1. INTRODUC ClON

Las aleaciones semiconductorasde compuestos III-V son un tipo de

semiconductores obtenidos de forma sintética en los que el catión, el anión o

ambosestánformadosporelementosdiferentesenunaproporcióndeterminada.

El casomássencillo esel llamado “aleaciónternaria”quesepuederepresentar

por la fórmula A~B 1~C, dondex representala composicióndel elemento A en

tantospor uno y dondeA y B son elementosde la misma columnade la Tabla

Periódica.Es lógico esperarque las propiedadesde estasaleacionesternarias

seanintermediasa aquellasde los materialesbinarios AC y Be.

El gran avance que han experimentadolas técnicas de crecimiento de

epitaxiassobresustratossemiconductoresen los últimos años,ha posibilitado

la obtención con relativa facilidad de aleacionesternarias de alta calidad

estructuraly óptica. El diseñode estetipo de aleacionesvienemotivadopor el

hechode que la posibilidadde variar su estequiometríapermite conseguirunos

nuevosmaterialescon las propiedadesópticasy electrónicasdeseadaspara su

aplicacióna dispositivos.Esto es lo queseha venido a llamar la “ingenieríade

la función de onda”~
50~.

Uno de los sistemasmás estudiadoha sido el basadoen el binario GaAs,
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formandoheteroestructurasGaAs/Al~Ga1~As.Debido a que la diferenciade

parámetrosde redentreGaAsy AkGa1~Asen todoel rangode composiciónde

x esmuypequeña,sepuedenobtenerintercarasprácticamentelibres dedefectos

y epitaxias de alta calidad. Esto ha hecho que este sistema haya sido

ampliamenteutilizado paradispositivosde alta velocidadcomo transistoresde

efecto campo (HEMT-FET)~
51~ y también dispositivosoptoelectrónicoscomo

láseresde doble heteroestructuraque emitenen el visible~52~.

Otro sistema ampliamenteutilizado es el basado en sustratosde ¡nP.

Mediantela formaciónde heteroestructurasdel cuaternarioIn
1~Ga~As~P1~con

composición x,y determinadasobre ¡nP, han sido desarrolladosláseresde

infrarrojo lejano~
53~,LED’s~54~,fotodetectoresquetrabajanen1.5 p.m<55>. Además

este sistema se ha utilizado en el desarrollo de fibras ópticas para

comunicaciones,puesen el rango espectralen que operan las pérdidasson

menores.

El estudio de las diferentes transiciones ópticas de una aleación es interesante

por dos motivos:

Primero, desdeel punto de vista tecnológicoen el diseñode dispositivos,es

importante conocer el borde de emisión en función de la composición.

Igualmente,en aleacionesternariasque procedende dos binarios,siendo uno

de los cualesde gap directo y el otro de gap indirecto, interesaconocerel

cross over , es decir, la composiciónx en la cual el material pasade ser
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directo a indirecto. Este conocimiento determinará su posible aplicación a

dispositivos donde sea crucial la eficiencia óptica de emisión, pues, en general,

materialescon gap indirecto no seránválidospara estetipo de dispositivos.

Segundo, desde el punto de vista fundamental, el conocimiento de las

diferentes transiciones ópticas, al estar asignadas a los puntos críticos del

material, es un paso necesario para la determinación de su estructura de bandas.

Además este estudio es muy dtil 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

aleacionesternarias,como la constantede red, obedecenla ley de Vegard<56),

es decir, muestranuna dependencialineal con la composiciónx. En cambio,

otraspropiedades,como las energíasde las diferentestransiciones,se desvían

máso menosde un comportamientolineal, mostrandounavariacióncuadrática

con la composiciónx:

Eg =a+bx+cx2 (1IL1)

El término quemide la desviaciónde la linealidad es el coeficientec, llamado

“bowing”.

Experimentalmente se ha observado (57) que, en general, las energías de los

diferentes puntos críticos de varios sistemas de aleaciones ternarias de
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semiconductoresIII-V son menoresque una interpolación lineal entre los

valores de los compuestos binarios. Esto significa que c >0.

Los primeros intentos de explicar este comportamiento condujeron a

relaciones de tipo empírico entre el bowing y parámetros relacionados con la

estructuradebandas.Así, por ejemplo,Thompsony Woolley~58>propusieronla

relación:

— 1/2c = (1[II.2)

dondec es el bowing

a esunaconstante

Eom es la media aritmética de los gaps directos de los binarios

correspondientesa unaaleacióndeterminada.

Posteriormente Van Vechten y Bergstresser~59> elaboraron una teoría que

intentaba explicar el origen del bowing. Estos autores supusieron que el bowing

podíadescomponerseen dos términos:

c = c. + ce
(111.3)

c es el llamado bowing intrínseco,que es el obtenido suponiendoválida la

aproximación del cristal virtual(W) (VCA).

En estaaproximaciónparauna aleaciónse consideraque:

i) Es válida la ley de Vegardpara la constantede red
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u) El potencialdel cristal creadoen unaaleaciónAXBIXC se aproximaal que

crearíaun cristal en el que los átomosA y B fueransustituidospor un átomo

de característicasintermediasproporcionalesa xA+(1-x)B.

Debido a que el bowing que se calculabaen estaaproximaciónera mucho

menor que el experimental,fue necesariointroducir el término c~.

c~ es llamado bowing extrínseco,debido a efectosde desorden,es decir a la

componenteaperiódica que siempre existe en un cristal de aleación. Fue

introducido de forma fenomenológica,de tal manera que se le suponía

proporcionala la diferenciade electronegatividadentrelos átomosA y E.

Trabajosposteriorestrataronde explicar el valor del bowing apoyándoseen

la teoríadeVCA, perolos valoresobtenidosdebíancorregirsepor altosvalores

de la componenteextrínsecadel bowing~61’62~.

Más recientementese encontraronobjecionesa este modelo, pues en la

llamada aproximacióndel potencial coherente~63>no se predecíanefectosde

desordentan grandescomo seríanecesariopara explicarel alto valor de c~.

Precisamente,aplicandoestaaproximaciónse ha podido explicar el valor del

bowing para algunas aleaciones<64.65>. Además, se comprobó

experimentalmente~66~que la segundasuposiciónde la VCA no era válida; es

decir, que la distanciacatión-aniónen unaaleaciónse manteníaprácticamente

igual a la que se observa en el correspondientebinario, aunque a nivel

macroscópicoel parámetrode red sí obedecela ley de Vegard.
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Teniendoestoen cuenta,Zungery Jaffe~67~elaboraronunanuevateoría.En

éstaseencuentraque el bowing intrínsecodependefuertementede la diferencia

entrelos parámetrosde red de los binarios correspondientesdel material.

En conclusión,parecebastantelógico suponerque el bowing va a sermayor

en aleacionescuyos binarios asociadosmuestrenun alto desajusteentre sus

parámetrosde red o en aleacionescuyos binarios muestrenuna significativa

diferenciaen su estructurade bandas.Aplicando estoúltimo a las diferentes

transicionesenun mismo semiconductor,aquéllasmásenergéticasdebentener

en principio un bowing más pequeño.Esto es debido a que la estructurade

bandasde diferentessemiconductores11kV tiende a hacersemásparecidapara

transicionesde mayor energía.Teóricamentese ha llegado incluso a predecir

que deberíaaparecerun bowing ligeramentenegativo<68~lo que ha llegado a

comprobarseexperimentalmenteen la transiciónE
2 de algunasaleaciones<

69).

Enestetrabajohemosestudiadodiversastransicionesenergéticasde dostipos

de aleacionesAl~Ga
1~Py Al~In1~As mediantedosmétodos:electrorreflectancia

y elipsometría~
71>.Estasdostécnicashansidoutilizadasampliamentecon

éxito en el estudio de diversidad de aleaciones.Así mediante ER existen

trabajosdetalladosde GaAsP~69~,InAsP(7273>, InAsSb~73~,GaInSbG3>,GaInAs<74~,

GaInPt75~,AlGaAs~76~asícomomásrecientementesehautilizado la elipsometría

en AlGaAs~77> y en cuaternariosInGaAsP~78~ e incluso compuestosII-VI:

ZnSeHg<79~,CdTeHg~80>.
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111.2. OBTENCION DE LAS ALEACIONES

Los primerosconjuntosde aleacionesque sehanestudiadodesdeel puntode

vista teóricoy aplicadodesdeel punto de vista tecnológicohan sido aquellos

que podían obtenersede forma epitaxial sobre sustratos con su mismo

parámetrode red. La posibilidad de obtener otro tipo de aleacionescon

parámetrosde red diferentesdel sustratoresultaatractivadebido a que amplía

el “menú” de materialespermitiendounamayorflexibilidad a la horade diseñar

las propiedadesópticasy electrónicasdeseadasde los dispositivos.

Sinembargo,conseguirestoúltimo lleva parejasunaseriede dificultadesque

puedenllegar a impedir la obtenciónde epitaxiasde alta calidad libres de

defectos.

A la horade creceruna aleacióno cualquierotro tipo de materialcristalino

sobreun sustratocondiferenteparámetroderedapareceel conceptode espesor

critico.

Por debajo de esteespesor,la epitaxia se ve forzadaa teneren el planode

crecimiento el mismo parámetrode red que el sustrato,creciendode forma

coherenteo seudomórfica.El desajustede los parámetrosde red induceuna

deformaciónelásticaen la epitaxiaque setraduceen una tensiónbiaxial en el

plano de crecimiento.

Por encimade esteespesor,la energíaelásticacreadapor las tensionesno
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puedeser acomodadamediantedeformación.La epitaxia empiezaentoncesa

desacoplarseparcial o totalmentedel sustrato,crecede forma incoherentey

quedarelajadacon su propio parámetrode red. El procesode relajacióninduce

defectostales como dislocacionesen la zona cercanaa la intercarasustrato-

epitaxia lo que se refleja en un empeoramientode la calidad cristalinade la

epitaxia.

El conocimiento del espesorcrítico es por tanto de gran importancia

tecnológica, ya que si estamosinteresadosen obtenerun material de buena

cristalinidad,el espesorde la epitaxiano puedesobrepasarloen ningúncaso.

En cambio, si nuestrapreocupaciónreside en la determinaciónde las

propiedadesópticasde un material, no es convenienterealizarel estudiode

epitaxiasseudomórficas.La tensióna la cual se encuentransometidasestas

epitaxias induce sobre sus propiedadesimportantes cambiosque alteran de

forma significativa la estructurade bandas.En estecaso, es más conveniente

obtenerepitaxiasqueseencuentrentotalmenterelajadas,con espesoresmucho

mayoresque el critico, y de forma que ademáslas dislocacionesseformenen

unazonarestringidaa las cercaníasde la intercaracon el sustrato.Así sepuede

estudiarla partemás alejadadel sustratoque estálibre de defectos,con su

parámetrode red propio y libre de tensiones.

Paraestimar el espesorcrítico de un materialexistendiferentesmodelos:

a) Modelo de Franzy Van derMerwe~81~,que comparala energíaque existeen
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una intercaraepitaxia/sustratoantesy despuésde formarselas dislocaciones.

b) Modelo de Matthews<SZ),que determinaen qué condicioneses favorablela

formación de dislocaciones analizando términos de energía elástica

(deformación)y plástica(formaciónde dislocaciones).

e) Modelo de Peopley Bean~83>,que es similar al cálculo de Franzy Van der

Meerweperovaríael tipo de dislocaciónque considera.

En la figura 111.1 serepresentael espesorcrítico en funcióndel desajustede

parámetrosde red (O calculadosegúnestos tres modelos. El desajustede

parámetrodered entredosmaterialessedefinemediantela siguienteexpresión:

f(A/B) = la(A) - a(B)l (111.4)
a (A)

donde a(A), a(B) es el parámetrode reddel materialA, B respectivamente.
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IV. ALEACIONES DE A1~Ga1~P

lvi. INTRODUCCION

El sistemade aleaciónternariaAhGa1.~Ppuedellegar a ser de granutilidad

en aplicacionesoptoelectrónicas,como dispositivosemisoresde luz o LED en

el visible~
84~, capasconfinadorasde GaP~35>, transistoresbipolares<86>e incluso

existela posibilidadde su aplicacióna láseresdel visible en pozostensionados

de Ga~In
1.«Psimilaresa los de Al~Ga1~As/Ga~In1~As<

37>.

A pesarde todasestasposibilidades,las propiedadesópticasde estaaleación

hansido escasamenteestudiadas.Existensolamentealgunosestudiosrelativos

al gap de energíasy bordede emisiónmedidosmedianteabsorción~88~y técnicas

afines a la luminiscencia<89’~”91>.En cambiosólo existeun estudioque involucre

transicionesópticasde energíassuperiores<92>.El pobre conocimientode este

sistemapuededebersea la dificultad que existeparaobtenermuestrasdebuena

calidad,especialmentesi son de alto contenidode Al, pueses sabidoque los

compuestos11kV de estetipo tienden a oxidarseen contactocon el aire con

granfacilidad deteriorándoserápidamente.

Tanto el GaPcomoel AIP sonsemiconductoresde gap indirecto. Por tanto,

es lógico esperarque las aleacionesAl~Ga
1~P seantambién indirectaspara

cualquiercomposiciónx.
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El semiconductorCaP es un materialque ha sido ampliamenteestudiado.

Existe un conocimientoexhaustivo de todas sus transicionesópticas<93~. Sin

embargo,el AlP es un semiconductorpococonocido.Existenescasostrabajos

relacionadoscon sus propiedadesópticas<SS.9495)que determinaronsu gap

indirecto y su transiciónE
0=3.62eV a 77 K. Pero resultadosa T=300 K y

transicionesópticas de mayor energíano han sido estudiadas.A partir del

estudio del sistema Al~Ga1~P podemos intentar extrapolar el valor de las

transiciones,dandoun dato semiempíricoparaAlP.
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IV.2. RESULTADOS

En estetrabajofueron utilizadasun conjunto de muestrasde Al~Ga1~P con

x entre O y 0.79 dopadasn y crecidasmediantedeposiciónen fasevapor de

organometálicos(MOCVD) sobresustratosde GaPdopadosn y de orientación

(0O1)(96>. El espesorde estasepitaxiasfue de 5 ~m. La composiciónx de Al fue

determinadamedianteanálisisdispersivode rayosX (EDX) conun error menor

del 6 %.

Debidoa que GaP y AlP tienenuna diferenciaentre susparámetrosde red

del ordende 0.3 %, la intercaraentrela epitaxiade AlxGai~xP y el sustratode

GaPapenascontendrádefectoso dislocaciones.Por tanto,debepoderseobtener

unaepitaxiacon alta calidadestructural.MedidasefectuadasmedianterayosX

en estasmuestrasconfirmanestepuntocomopuedeobservarseen los espectros

obtenidoscercade los picosde difracción (004) y (115) del GaPmostradosen

la figura IV.1 parala muestracon x=0.53. La anchuradel pico a mediaaltura

(FWI-IM) en la reflexión (004) de la aleaciónesde 32.7 que espróxima a la

del sustratode GaP (28.2 “), lo cual indica alta calidad estructuralde la

epitaxia.

A partir de los datosde rayosX de las dos reflexiones(004) y (115), se

puedenobtenerlos parámetrosde red en el plano de crecimiento(a1¡) y en la

dirección de crecimiento (a1). Con estosvalores sepuedeapreciarque las
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epitaxias de Al~Ga1.J~ estánparcialmenteacopladasal sustratode GaP y

sometidasa una pequeñatensión menor que el 0.1 %, la cual no afecta

significativamentea suspropiedades.Estecomportamientoes debidoa la ligera

diferenciaque existeentrelos parámetrosde reddel sustratoy <le la epitaxia.

Esto mismo ha sido observadotambiénenheteroestnictrasAl~Ga1~As/GaAs~
97~

dondeel desajustede redesdel mismo ordenque en el sistemaAl~Ga
1~PIGaP.

Los valoresde composiciónx de Al obtenidosmedianteEDX concuerdancon

los de rayos X dentro de los erroresexperimentales,teniendoen cuentaque

hemossupuestoválida la distorsión tetragonalproducidapor laL tensión.Esta

aproximaciónes razonablepara tensionespequeñascomosonlas generadasen

estesistema.

Con el objeto de obtener los valores de las energíasde las transiciones

ópticas directas E0 y E1, caracterizamos las muestras mediante

electrorreflectanciaconbarreraelectrolítica(EER) y elipsometríaespectral.

En EER el electrolito usado fue una solución acuosa de KCl 2M.

Simultáneamentefueron aplicadosun potencial de modulación (V83 y otro

continuo (VdC) con el fin de obtenerunabuenarelación señal-ruido.

En la figura IV.2 se muestrana modo de ejemplo los espectrosde EER de

dos de las aleacionesestudiadas.Aparecenclaramentedos rasgosespectrales

que hemos asociadoa la transición E0 el de menor energíay e] otro a la

transiciónE1.
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Figura IV.2. Espectros experimentales(puntos) y ajustes teóricos (línea
continua) de electrorreflectanciacon barrera electrolítica (EER) para las
muestrasde Al~Ga1~~P: (a) x=O.30, (b) x0.53.
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Paradeterminarlas energíasy otros parámetrosse realizael ajustecon la

expresiónteórica

¿iR ¿e (IV.1)
R eKCJe rjmil— ‘(E~Egj+~

Seguidamentefueron efectuadasmedidas de elipsometríaen todas las

muestrasexceptola aleacióncon x=0.79, puesen éstala superficiemostraba

un alto gradode deteriorolo que impidió obtenerlos resultadosdeseados.

Los espectrosfueron obtenidosen el rango de energías1 .5-4.5 eV. La

función pseudodieléctricafue calculadamedianteel modelo de dos fases~2~

despreciandola capade óxido presenteen la superficie.

En las figurasIV.3 y IV.4 aparecenla partereale imaginariade la función

pseudodieléctrica,respectivamenteparatodaslas muestras.En los espectrosde

e se observaun pico correspondientea la transición E
1. Su valor absoluto

decrececuandoaumentala composiciónx de Al, lo cual puedeestarasociado

a unamenorcalidadde la superficie.En los espectrosde e1 tambiénse observa

un ligero cambio de pendientey en los espectrosde e~ un pequeñopico que

correspondeal gap fundamentalo transiciónE0. Debido a que la elipsometría

sólo es sensiblea transicionesdirectas,el gap indirecto no puededetectarse.

Tanto en EER como en elipsometríano llegan a observarselas transiciones

E0+A0 ni la E1+á1 que tienen lugar en el mismo punto de ¡a estructurade

bandasque las transicionesE0 y E1 respectivamente.Esto tiene su explicación
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en que A0< 100 meV y ~1 <20 meV para semiconductoreszinc-blendaque

tienen el fósforo (P) como catión. Para obtener los parámetros

correspondientesa los puntos críticos, se calcula numéricamentela segunda

derivadadelos espectrosque fue ajustadaposteriormente.La transiciónE0 fue

ajustadacon la expresióncorrespondienteaun puntocrítico tridimensional(3D)

mientrasque la transiciónE1 lo fue con la de un punto crítico bidimensional

(2D). Un ejemplo de estosajustespuedenverseen la figuraslvi y IV.6 para

dos de las aleaciones.

Las energíasy los parámetrosde anchuraobtenidosmediantela utilización

de ambastécnicasse muestranen la Tabla IV.1. Se puedeobservarun buen

acuerdo entre los resultadosde EER y elipsometríadentro de los errores

experimentales.

En cuantoa la transiciónE0, si enun principio fijamos la atenciónsolamente

en los datosobtenidosporelipsometría,estosresultadosexperimentalespueden

ajustarsetanto a una expresiónlineal como a una cuadráticaen x que sólo

muestrasignificativasdiferenciaspara composicionesx >0.5. Pero, debido a

quepara estatransiciónlos datosde EER sonmásprecisos,combinandoambos

tipos de datosse observaclaramenteque una dependenciacuadráticaes más

apropiada:
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Figura IV.5. Derivadasegundarespectode la energíade la parte real de la
función pseudodieléctrica(d2e~IdE2) (línea de trazos) y ajuste teórico (línea
continua)para las muestrasde Al~Ga,~P: (a) x=O, (b) x=O.30.
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la función pseudodieléctrica(d2e~/dE2)(línea de trazos) y ajuste teórico (línea
continua)para las muestrasde Al~Ga

1~P: (a) x=0, (b) x=0.30.
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Tabla111.1. Valoresexperimentalesde las energíasy parámetrosde anchura(II’)
de las transicionesE0 y E1 del conjunto de aleacionesAl~Ga1~P obtenidos
medianteelectrorreflectancia(EER)y elipsometría(SE). ~ esesvalorde la fase
usadoen los ajustes de la transiciónE1 de los espectrosde elipsometría.

EER SE

x

E0

(eV)

r(E0)

(meV)

E,

(eV)

F(E1)

(meV)

E0

(eV)

17(E0)

(mev)

E,

(eV)

17(E1)

(meV)

«E1)

(grados)

O ... ... ... ... 2.74 75 3.67 75 125

0.10 ... ... ... ... 2.80 75 3.73 110 145

0.30 3.02 200 3.86 220 3.02 100 3.83 125 145

0.43 3.24 200 3.89 220 3.18 100 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 ... ...

E0(eV) = 2.72 + 1.Olx + 0.210 (IV.2)

En cuanto a la transición E1, mediantelas dos técnicasse obtienenligeras

diferencias, pero en ambas se obtiene el mejor ajuste con expresiones

prácticamentelinealesen la composiciónx. Debido a quepara estatransición

los valores de elipsometría guardan menor error, nos hemos fijado

exclusivamenteen ellos para obtenerel siguienteajustecasi lineal:
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E1(eV~ = 3.67 + O.53x - 0.030 (IV.3)

En la figura IV.7 se muestranlos resultadosexperimentalesjunto con los

ajustes.

Comparandonuestrosresultadoscon los existentesen la literatura~
92~vemos

que las energíasque obtenemossonligeramenteinferiores.

El bowing obtenidopara la transiciónE
0 (c0=0.21)es ligeramenteinferior

que el obtenidoen la literatura(co=zO.23).

En cambio, las discrepanciasson mayoresal considerarla transición E1.

Mientrasnuestrosresultadosmuestranunavariaciónlineal (c1 =-0.03), los otros

autoresobtienenun alto valor del bowing (c1 = 0.30).

A partir de las expresionesque relacionanlas energíasde las dos transiciones

(E0 y E1) con la composiciónx de Al, podemosobtenermedianteextrapolación

a x= 1 un valor semiempíricode estastransicionesparael AIP.

De la expresión(IV.2) obtenenemosE0(AlP)=3.94 eV. El único valor

experimentales el de Monemar<
95~que fue obtenidomediantefotoluminiscencia

a T=77K y que es de E0=3.62eV. Existeuna gran discrepanciade nuestro

valor extrapoladocon el medido,pero tanto nuestrosresultadoscomo los de la

ref. 83 hacenpensarque el gapdirectofundamentaldel AlP esbastantemayor

queesteresultadoexperimental.Existenademásmedidasdecatodoluminiscencia
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Figura IV.7. Dependenciade las transicionesE0 y E1 para el sistema
Al~Ga1~P en función de la composiciónde Al x. Los círculos son resultados
experimentales obtenidos mediante elipsometría. Los cuadrados fueron
obtenidosmedianteelectrorreflectancia.Las líneas correspondena un ajuste
cuadrático.
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en Al~In1.~P(
9S> para composicionesde xcZO.50, cuya extrapolaciónde forma

lineal da un valor E
0(AIP)=3.6a T=300 1<. Pero es bastantelógico suponer

queuna extrapolaciónmedianteuna expresióncuadráticahaga aumentareste

valor acercándoloal obtenidopor nosotrosmedianteextrapolación.

De la expresión(IV.3) obtenemosE1(AlP)=4.17 eV. No existen datos

experimentalespara la transición E1 del AlP, peronuestrovalor extrapolado

concuerdabastantebiencon el valor obtenidomediantecálculo de estructurade

bandasde AIP<
99>

En cuanto a los parámetrosde anchura(P) obtenidosen los ajustesde los

espectrosde elipsometria, se observaun incrementoen su valor cuando x

aumenta,alcanzándoseel máximo parax cercanoa 0.5. Estopuedeexplicarse

suponiendo efectos de desordenque son máximos para la concentración

equimolar.

Otro aspectodestacablees el ligero cambio en el factor de fase~pusadoen

los espectrosde elipsometríaal ir de una muestraa otra. Estecomportamiento

ha sido observadoen otras aleaciones~80~y se creedebido a diferenciasen la

interacciónelectrón-hueco.La descripciónque podemoshacerde estehecho

sólo puedeserde forma cualitativapues,comohemosvisto, la presenciadeuna

capade óxido en la superficiecambialigeramenteestefactor de fase.

Aprovechandoel mismo montajeexperimentalutilizado en las medidasde

EER, intentamosmediantefotocorrientedeterminarel gap indirecto en estas
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muestras.En la fotocorriente,la muestraes iluminadacon luz monocromática.

Si la energíade la radiaciónessuperioral gap (directoo indirecto)del material,

en este se inducen una serie de portadoreslibres que hacen aumentarla

intensidad de la corriente si la muestra está sometida a un determinado

potencial.

La mayoríade las aleacionesexhibíanunacaídade la señalde fotocorriente

en la zona de altas energíaslo cual impidió realizar nuestropropósito. Esto

puededebersea que los portadoresfotoexcitadosquedanatrapadosen estados

de superficie. La única muestraque no presentabaesteproblema era la de

composiciónx=O.30, de la cual pudimosobtenerresultadossignificativos.

La intensidadde fotocorrientees proporcionalal coeficientede absorción,y

ésteparaun materialde gap indirecto guardala siguienterelación:

(%o - E )2 (IV.4)
a— g

VI,

En la figura IV.8 representamos(khhw) frente hw. Se observandos rectas,

cuya extrapolacióny corte con el eje de energíasdan los siguientesvalores:

2.27 y 2.43 eV. El primerode ellos correspondeal gap indirecto del sustrato

de GaP, mientrasque el segundoes el de la aleaciónAl~Ga1~P con x=O.30.

Este valor es ligeramente mayor que el de 2.33 eV encontrado en la

literatura~
89~.
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Y. ALEACIONES DE Al~In1~~As

V.1. INI’RODUCCION

El sistemade aleación ternaria Al~In1~As es de importancia tecnológica

debido a que puedeelegirsesu composiciónx de forma que tengael mismo

parámetrode red que el binario mP sobre el cual puede crecerse.Permite

entonces obtener dispositivos de alta movilidad en transistores~
11303,puede

combinarsecon Ga~In
1~As en fotodiodos~’

01~y es esperableque aumenteel

confinamientoen láseresde doble heteroestructuracon capaactivade

In
1~Ga~As~P1~sustituyendoal mP.

Portodoesto, el gap fundamentalE0 de Al~In1~As concomposiciónalrededor

de x=O.48, que correspondea parámetrode red similar a]L mP, ha sido

ampliamenteestudiado<
102’03104).Sinembargo,la variaciónde estatransiciónen

un amplio rangode x sólo seha estudiadoen algunostrabajos~’05~y transiciones

energéticasde mayorenergiapermanecendesconocidas.

Porlasmismasrazonesquepasabaen el Al~Ga
1~P, enAI~Jn1~Asla obtención

de muestrasde buenacalidadconalto contenidode Al es difícil. Ademásexiste

unadificultad adicionalcomo es el hechode que los dosbinarios mAs y AlAs

tienendiferentesparámetrosde red (7 %), por lo quees imposibleencontrarun

sustratocon la misma constantede red que cadauna de las aleacionescon x
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diferente.

Existe una diferencianotable entre la estructurade bandasde los binarios

correspondientesde estesistema.mAs es un materialde gap directomientras

que el AlAs es indirecto. Mientrasque las propiedadesópticasdel mAs son

ampliamenteconocidas~’06’107~,las diferentestransicionesdel AlAs han sido

establecidasrecientemente<’OS~’O9)y muchasde suspropiedadessehandeducido

extrapolandoa partir del conocidosistemaAl~GaixAs~77’’0~.
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V.2. RESULTADOS

Las muestrasde Al~In 1~As estudiadasteníancomposicióncomprendidaentre

x=O y x= 1. Fueronobtenidasmedianteel métodode ALMBE<’~ desarrollado

en nuestrolaboratoriosobresustratosde GaAs semiaislantesorientados(001).

El espesorde estasepitaxiaserade 0.8 gm. Paradeterminarla concentración

x de Al se midieron medianteEDX.

La calidad estructural de este conjunto de aleacionesfue determinada

mediantela realizaciónde espectrosde rayosX alrededorde la reflexión (004)

del GaAs. En la figura V.1 se muestran los espectrospara tres de estas

aleaciones.En todaslas muestrasseobservaque la separaciónangularentreel

pico del sustratoy el de la aleaciónaumentacuandodisminuyeel contenidode

Al. A partir de estosdatosseobtieneque el

de crecimientode cadaaleacióncorresponde

composiciónx de Al (suponiendoválida

valoresde parámetrode reddel mAs y del

Este resultado muestra que cada

sustrato.Esto era esperadopuesto

ampliamentesu valor crítico, tanto

parámetro

al esperado

de red en la dirección

teniendoen cuentasu

una interpolación lineal entre los

AlAs, la llamadaley de Vegard).

aleación está totalmente desacopladadel

que el espesorde estasepitaxiassobrepasa

desdeel punto de vista teórico~
81’82’83>como

comparandoconotrasaleaciones(Ga~In
1~As)~’

11>que sonsimilaresa Al~In
1~As

desdeel punto de vista estructural.Ademásse observaen los espectrosun
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FiguraV.1. Espectrosde difracciónde rayosX alrededorde la reflexión (004)
para tresde las muestrasde Al~mn1.~As: (a) x=O.14, (b) x==0.59, (c) x=0.87.
El origencorrespondeal pico del sustratode GaAs.
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aumentode la FWHM de los picos cuandola composiciónde Al decrece.Esto

estáde acuerdocon lo observadoanteriornmente,pueses lógico suponerque

las aleacionescon parámetrode red más diferente del sustrato de GaAs

necesitenal relajarsecrearun número mayor de dislocaciones.Esto afecta

claramentea la calidadestructuralde la aleación,lo cual puedeobservarsede

forma cualitativaa travésde la medidade la anchurade los picosde difracción.

Por lo visto másarriba, estasaleacionesno ofrecenbuenacalidadestructural

cerca de la intercaracon el sustratodebido a las dislocacionesy defectos

presentesen estazona. Esto no resultaun inconvenientepara el estudioque

hemos realizado,puesto que nos hemos constreñidoa la región de energías

correspondientesa la transiciónE1 del material. En estaregión, la penetración

de la luz esdel ordende 200 Á, zonade la muestrabastantealejadadel sustrato

y donde es esperableno tenerya defectosen la estructuracristalina.

Estasaleacionesfueron caracterizadasmedianteelipsometríaen el rango de

energías1.5-4 eV. Los datosexperimentalesfuerontratadoscon un modelo de

dos fases~
2~despreciandola capade óxido de la superficie.En las figuras V.2

y V.3 se muestranlas partesreal e imaginariade la función pseudodieléctrica

para todas las muestras.En las aleacionescon menor contenido de Al se

observanen los espectrosde e
1 un pico y un ligero cambio de pendientea

mayor energía que están asociados a las transiciones E1 y E1 +A1

respectivamente.Lasdemásmuestras,debido a un aumentode su
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ensanchamiento,sólo ofrecena la vista el pico asociadocon la transiciónE1.

En las muestrascon mayor contenidode Al se observaen la zona de bajas

energíasuna serie de oscilacionesproducidaspor interferenciasentrela luz

reflejadaen la superficiecon la luz reflejadaen la intercaraepitaxia-sustrato.

Esto es debido a que en estazona la aleaciónes transparentey su espesorno

es lo suficientementegrande. El amortiguamientode estasoscilacionesestá

obviamenterelacionadocon el bordede absorciónde la aleacióno gap directo

fundamental (transición E0). Aunque cualitativamentese ve una tendencia

correcta al producirseeste amortiguamientoa mayoresenergíascuando la

composiciónde Al aumenta,sin embargoun valor de la transiciónE0 es difícil

de obtenercon poco error.

Con el fin de determinarlos parámetrosde los puntos críticos estudiados,

derivamosdosveceslos espectros,los cualesfueronajustadoscon expresiones

teóricas para e. En las figuras V.4 y V.5 se muestran los resultados

experimentalesjunto con el ajuste teórico para dos de las aleaciones.Las

aleacionesque ofrecíandos rasgosespectrales(E1 y -E1 + t~ fueron ~ajustadas

con la sumade dos expresionespara e. En estecasola fasefue mantenidala

mismaparaambospuntoscríticos~”% y ambastransicionesfueronajustadascon

expresionescorrespondientesa un punto crítico bidimensional(20).

En la tabla V.1 se presentanlos valores obtenidos para la energía y

parámetrode anchurapara la transiciónE1 y para la E1+A1 dondeéstaes
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2) (línea de trazos) y ajuste teórico (línea

continua)para las muestrasde Al~In
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observada.

TablaV.1. Valoresexperimentalesde las energíasy parámetrosde anchura(1’)
de las transicionesE1 y E1 + A~ parael conjunto de aleacionesAl~mn1~As.

X

E1

(eV)

F(E1)

(meV) (eV) (meV)

0 2.50 100 2.75 100

0.07 2.55 100 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 experimentalespara la energíade la transición E1 puedenser

ajustadosa la siguienteforma cuadráticaen la composiciónx de Al:

E1(eV) = 2.50 + 0.49x + 0.860 (V.1)

En la figura V.6 se muestranlos datos experimentalesjunto con el ajuste

segúnla ecuaciónanterior.

Observamosen principio un alto valor del bowing. Más adelante

compararemosesteresultadoconel obtenidoparaAl~Ga1~P y el encontradoen

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

En cuantoa los parámetrosde anchura,se observaque 1? alcanzasu máximo

en las cercaníasde x=0.5. Este es un resultado esperado,pues en esta

composiciónequimolarlos efectosde desordensonmáximos.Sin embargo,se

observauna ligeraasimetría,al ver quer es ligeramentemayorparaaleaciones

con x próximo a 1 que las mismaspara x próximas a cero. Este hechopuede

tenersu origen en unapeor calidad de la superficie de las muestrascon alto

contenidode AlAs. Similar comportamientoy explicaciónse observaen otro

tipo de aleaciones~80~.
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V.3. COMPABACION AI~Ga1.~P-MJn1~As-OTROSSISTEMAS

Si comparamoslos resultadosobtenidosparaAl~Ga1~Py Al~mn1~As relativos

a la transiciónE1 vemosunafuertediferencia:el bowing del sistemaAl~mn1~As

es mucho mayor(c1=0.86)que el del AhGa1~P,el cual es prácticamentenulo

(c1=-0.03).Estopuedeexplicarseteniendoen cuentaquela diferenciaentrelos

parámetrosde red de los binarios correspondientesal sistemaAl~In1~As es

mucho mayor (7%) que la mismamagnitudpara Al~Ga1~P,puestoqueGaP y

AlP tienenparámetrosde red muy parecidos(0.3%). En aleacionessimilares

a las estudiadasen estetrabajo(Ga~In1~As,Al~Ga1~As)tambiénseobservaque

el bowing es ligeramentemayor para la aleación cuyos correspondientes

binarios exhiben una mayor diferencia entre sus parámetrosde red. (Para

Ga~Tn1~As c1=0.50,paraAl~Ga1~As c1=0.45~
57~.Sin embargola diferencia

entre el bowing entreestos dos sistemasno es tan pronunciadacomo la que

hemos obtenido al compararAl~In
1~As y Al~Ga1~P. Por tanto, no es posible

relacionarúnicamentelas diferenciasen el valor del bowing con diferenciasen

el parámetrode red. Otro factor que puedeafectar al bowing puedeser la

diferencia entre la estructurade bandasde los binarios que componen la

aleación.En principio debeesperarseun bowing mayorparaaleacionesen las

que la diferencia entre las energíasde las transicionesde los binarios sea

mayor. PodemoscompararahoraAl~Ga1~Pcon Al~Ga1~As teniendoen cuenta
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que tienen similar desajustede parámetro de red los binarios de ambos

constituyentes.Vemosentoncesque se cumple la predicción anterior, puesel

bowing es mayor para Al~Ga1~As [E1(AIAs)-E1(GaAs)= 1.01 eV] que para

Al~Ga1~P[E1(AIP)-E1(GaP)=0.50eV]. IgualmentepodemoscompararGa~In1

~Asy AI~mn1~As cuyo desajustede redentrebinariostambiénessimilar. En este

casoel bowing es mayor para A1~In1~As [(E1(AlAs)-E1(InAs)= 1.40 eVJ que

para Ga~In1~As [E1(GaAs)-E1(InAs)= 0.39 eV].
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VI. SUIPERREDES

VL1. INTRODUCCION

Una superredsemiconductoraperiódicaes unaestructurarepetitivade capas

alternadasde dos semiconductoresdiferentesen composicióno en dopado.Si

el periodode estaestructuraessubmicrómico,es decir, del ordendel recorrido

libre medio del electrón, entonces este material exhibe propiedades

drásticamentediferentes de las de un material en volumen. Mediante la

variación de los espesoresde cadasemiconductorconstituyenteo del periodo

de la superred,se puedenobtener nuevos materialescon las propiedades

deseadas.Estohaceparticularmenteatractivoestetipo deestructurasartificiales

desdeel punto de vista tecnológico.

Existe evidenciaexperimentalde que dispositivosbasadosen superredes

muestranpropiedadessuperioresa los basadosen materialesen volumen, en

particularaleacionesequivalentes.Una de las causasde estoestáreferido a la

densidadde estados,parámetrodeterminantede las propiedadesópticas y

electrónicasde los semiconductores.En un materialen volumen, la densidad

de estadoses una función parabólicade la energíacon valor nulo en el borde

de las bandasde valenciay conducción.En cambiounasuperred,siendolo que

sellama un sistemacuasibidimensional,ofreceunadensidadde estadoscercana
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a escalonescon valor distinto de cero para el nivel de menor energía.Este

hecho produce que en dispositivoscomo láseresbasadosen superredesse

obtenganmejores características,tales como menores corrientesumbrales,

mayor eficiencia de inyección, etc~”3~. Además en pozos confinados por

superredes,la eficienciade transferenciade portadoresal pozo es mayor que

en aleacionesdebido a la mayor penetraciónde la función de ondas en

aquéllas~114>.Finalmente, otra de las ventajasque ofrecen, por ejemplo en

superredesGaAs/AlAs en cuantoa las propiedadeseléctricas,resideen poder

doparsolamentela zonade GaAs. Comparandocon aleacionesAl~Ga
1~As, en

éstasel dopadopuedecrearproblemascomo la apariciónde centrosDX que

atrapana los portadores(líS>.

En cuanto a la estructurade bandasde la superred,debido a la nueva

periodicidadque apareceen la dirección de crecimiento, se originan nuevas

propiedadesópticasy electrónicasdebidasprincipalmentea dos motivos:

i) Efectosde plegado,quese originan en el espaciode momentos.La zona de

Brillouin pasaa sermáspequeña,puespasade serproporcionala 1/a dondea

es el parámetrode red a serloa hL dondeL es el periodode la superred.

u) Efectos de confinamientocuántico que ocurren en el espacioreal en la

dirección de crecimiento.Los portadoresven en estadirección un potencial

periódicocreadopor los dos semiconductoresque forman la heteroestrucutra

y quepuedeaproximarseparacierto tipo de superredespor unaseriede pozos

144



y barrerasde potencial.

145



VI.2. DETERMINACION DE LAS TRANSICIONES OPTICAS

Para determinarlas diferentestransicionesque puedenobservarseen una

superred,el método que hemosutilizado partede la estructurade bandasde

cadasemiconductorpor separadoy es el llamado modelo de k-p

Modelo kp

Este modelo es un métodode cálculo que permiteobtenerla estructurade

bandasde los semiconductoresen volumen<”6~. Una vez determinadasaquéllas

paracadamaterial,puedencalcularselas relacionesde dispersión(energíacomo

función del momento) para una superred mediante la imposición de

determinadascondicionesde contorno.

El primer pasodebe ser calcular las funcionesde ondasque describenlos

diferentes estadosen un semiconductor.Debido a que los portadores se

encuentransometidosa un potencialperiódico,V(r), estasfuncionessatisfacen

la siguienteexpresión:

61.1)
+ V(r9]Hip

Por el teoremade Bloch:
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61.2)1V e¿kfu~~(r9

dondeu,,~(r) tiene la mismaperiodicidadque V(r).

Sustituyendo(VI.2) en (VII. 1) y desarrollandose obtiene:

VQ9]u~(r9+ - E~(k)u4(r9

Las funcionesu~(r) sepuedenexpresar

con k=0, ya

como combinaciónlineal de aquellas

queéstasformanunabase:

u,k<rO = E
JI’

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

[IE~ (0)
+

2 ni J 81rn/

ti-.
+ —k

m

donde

= f u,% p ug
0 df

es un término que representael hecho de que las diferentes bandas

semiconductorestánacopladas.

De estasexpresionesseobtienefinalmentela relaciónde dispersiónE=E(k),

[

2m
+

m
+

2m
011.3)

61.4)

(VI .5)

011.6)

del
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mientras que la función de ondas para un momentok determinadoes una

combinaciónlineal de las funcionescorrespondientesa las distintasbandas:

t1(r9 = r eik<Pc,rn,unci 61.7)
nf

En una superred,los diferentesnivelesde energíase calculaamediantela

imposición de determinadascondicionesde contornoa las funcionesde ondas

de los materialesen volumen.Si la superredestácompuestapor dosmateriales

A y E, en cadauno de ellos la expresiónmásgeneralparala función de onda

para un k determinadoseráde la forma:

t40 = E
nl

‘VB&) EFfl/B(r~~)uflfO

61.8)

61.9)
nl

Ffl.A, F~.B sonllamadaslas funcionesenvolventes.

En una superredlas condicionesde contornopara las funcionesenvolventes

sonlas siguientes:

i) Continuidadde la función en la intercaraA-B

FíA =FJIIR 61.10)
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u) Continuidadde la derivadade la función respectode la dirección en la que

tiene lugar la periodicidad dividido por la masa efectiva en cada medio,

condiciónnecesariapara que se conservela corriente<”7~

1 dF~ 1 _____

niA dz m~ dz
(VL11)

iii) Condicionesde periodicidadde la función y de su derivada.

FJIIA(O) = e¿~dF~,
8(O)

1 dF~(O) — ~iqd 1 dFflíB(O

)

dz mR

61.12)

61.13)
dz

donded es el periodode la superred.

En el casode que la distanciaenergéticaentrelas diferentesbandassealo

suficientementeamplia como para considerarlasdesacopladas,el problemase

reduce a un Kronig-Penney~”
8~para cada banda cuya solución se obtiene

resolviendola siguienteecuaciónsecular~”9~:

cosh(KBdB)cos(KAdA) + _____ _____~CZ:Z:z:2Y
senh(KBd9sen(KAdA) = cos(qd)

61.14)

donde

siendoV la diferenciade potencialentreel semiconductorA y el B.
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KA = (2mÁE)”2 ; KB (2mnIV — 61.15)

y dA, dB, la anchuradel materialA y B respectivamente.

En esta ecuaciónse observaque sólo son permitidas las ininibandasde

energía que hagan que el primer miembro de la ecuación secular esté

comprendidoentre + 1 y -1.

El significado físico de este modelo consideraque un portador en una

superredconmomentok determinadoestásometidoa un potencialperiódicoen

el espacioreal formadopor los diferentesgapsde cadasemiconductory cuya

periodicidades la de la superred.Se obtiene entoncesque estadosde un

determinadopuntode la estructurade bandasdel materialA se ven confinados

por estadosequivalentesdel materialB. La diferenciaentrelos gapsde los dos

semiconductoresA y B, AE
8 =Egn - EgA, serepartede unaforma determinada

entre la banda de conducción y la banda de valencia dependiendodel

alineamientoentrelas bandasde ambossemiconductores.Se obtiene asíen la

bandade conducción(valencia)un potencialperiódicode amplitud AE~ (AE~)

siendo AE0 + AE~ = AEg. La relación Q~ = LXEcIAEg es fija para dos

materialesy es lo que se llama “band-offsetde la bandade conducción”. (De

forma similar se puededefinir Q~ = AEv/LXEg = 1 - Q~ como “band-offsetde

la bandade valencia”). La forma de alinearselas bandasde los constituyentes

de la superreden generalno es conocida. Mediantecálculoscomparadoscon
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los datos experimentalesde las transiciones se puede determinar este

alineamiento, el cual es muy útil desdeel punto de vista tecnológicopara

obtenersuperredescon las propiedadesópticasdeseadas.

En el caso de barrerasmuy anchas, el sistemaes equivalentea pozos

cuánticosdesacoplados.Se obtieneentoncesque tanto los portadoreslibres de

la bandade conduccióno electronescomo los de la bandade valenciao huecos

sólo puedenestaren un conjunto de nivelesdiscretoscorrespondientesa los

nivelesde un pozofinito. Estoes unapropiedadque guardaun grancontraste

con el continuo de niveles que se observaen un material en volumen. En el

casode una superred,segúnestemodelo, al estrecharselas barreras,aparece

un acoplamientoentrelos diferentespozos,lo que lleva a la formaciónde unas

minibandaspermitidasparacadaespeciede portadoresque tienensu origen en

los distintos niveles del pozo aislado. Este modelo puede aplicarse a los

diferentespuntosde la zona de Brillouin que dan lugar a transicionesópticas

en los materialesen volumen.
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VI.3. SUPERREDESDE CAPAS TENSIONADAS

El sistemade superredesmásestudiadoha correspondidotradicionalmentea

aquelformadopordos semiconductorescon similarparámetrode redcomo por

ejemplo el sistemaGaAs/Al~Ga1~As(0<x< 1). Sin embargo,en los últimos

años,debido enparteal desarrollode técnicasde crecimientotalescomoMBE,

MOCVD, se ha empezadoa llevar a cabo la obtencióny deternnLinaciónde las

propiedadesde un nuevo tipo de superredescuyos constituyentestienen

diferente parámetrode red. Estas son las llamadas superredesde capas

tensionadas(SLS).

La posibilidad de obtenerestasnuevasestructurasamplía el número de

semiconductoresa elegir en la fabricación de nuevos materialessin estar

obligado a mantener el mismo parámetrode red. El hecho de que estos

materialesesténsometidosa tensiónmodificaalgunasdesuspropiedades,como

la estructuradebandas,de forma convenienteparasuutilización endispositivos

optoelectrónicos.Por ejemplo,la utilización de unaestructuratensionadacomo

capa activa de un láser mejora sus propiedadesdebido al carácter ligero

(menoresmasasefectivasde los portadores)que tiene la transiciónde menor

energía~’
20~.

Ultimamentesehanempezadoa estudiarde forma exhaustivalas propiedades

de sistemastalescomo GaAs/GaAsí~P~<í2í),Si/Ge<’22~, GaAs/Ga,jn
1~As<’

23~.
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Debidoa queunaSLS estácompuestade dossemiconductorescon diferente

parámetrode red, en general el suyo será diferente del correspondienteal

sustrato sobre el que se obtiene por crecimiento.Entoncesexiste el mismo

problemaque exhibimosen el apartadodedicadoa las aleaciones.

Parateneruna SLS de buenacalidad estructural,debe ser de un espesor

menor que el crítico para que así se acomode al sustrato deformándose

elásticamente. Otra posibilidad consiste en sobrepasar ampliamente el espesor

crítico, de forma que la SLS se relaje completamente,adquiriendosu propio

parámetrode red y formándosedislocacionescerca de la intercaracon el

sustrato.

Peroademásdentrode unaSLS existeotro espesorcrítico que es el definido

para cada capa constituyentede la superred~’24>. En este caso es de gran

importanciaque cadamaterial no sobrepaseesteespesor,puesse formarían

dislocacionesa lo largo de toda la superred,empeorandosensiblementesu

calidadcristalina.

Si se logra que los constituyentesde la superredcrezcande forma coherente,

en el casomásgeneraluno de ellos estarásometidoa compresióny el otro a

extensión.
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VL3.1. DETERMINACION DE LAS TRANSICIONES OPTICAS

a) Modelo k~p con tensiones

En este modelo hemos utilizado también la aproximación consistente en

considerarlas diferentesbandasdel semiconductordesacopladas,lo que,como

hemosvisto anteriormenteconducea un modelo de Kronig-Penney.En este

modelo secalculade qué forma afectala tensióna la estructuradebandasy por

tanto a las energías de las diferentes transiciones para cada material en

volumen. Despúesde conoceresto, se establecenlas condicionesde contorno

relativas a la superredde forma análogaa como se realiza en el caso de

superredessin tensión.Por tanto es necesarioconocerlas modificacionesque

creala tensiónsobrelas bandasde los semiconductoresen volumen,lo cual se

expondrámásadelante.

b) Modelo de fuerte ligadura “Tight-Binding” con tensiones

.

En estemodelo,las funcionesde ondas,que sonfuncionesde Bloch al estar

sometidas a un potencial periódico, se construyen mediante combinaciones

lineales de orbitales atómicos localizadosespacialmenteen las posicionesde los

átomosque forma el cristal.Los coeficientesde estascombinacionessonondas

planas e”~ donde R denota la posicióndel átomo~’25~.Esta sumase extiendea

todos los átomos de la celda unidad. En nuestro caso, la basede estados
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orbitales utilizada ha sido una sp3s~’26~. En el Hamiltoniano empleado se

tuvieronencuentainteraccionesentrepróximosvecinos,incluyendoun término

debido a la interacción spin~órbita(127>. El efecto de la tensión produce una

variación en la distancia interatómica, la cual induce un cambio en los

elementos no diagonales de la matriz del Hamiltoniano~’28~. Resolviendo este

problemade autovalores,seobtienela relación de dispersióny las energíasde

las diferentestransiciones.
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VI.3.2. EFECTODE LA TENSIONEN LA ESTRUCTURADE BANUAS

Hemosvisto quelos constituyentesde unaSLS estángeneralmentesometidos

a una tensión.Esto implica que la estructurade bandasde la SLS va a verse

modificadadebido a efectosde las tensiones.Parasaberde qué modo ocurre

esto, en un principio es necesarioconocerel efecto de la tensiónsobre los

materialesen volumen.

Los principalescambiosque se esperanen las diferentestransicionesde un

material sometido a una tensiónse refierena sus valoresenergéticosy a sus

probabilidadesrelativas.Vamosa referirnosa dos casos:transicionesen k=0

y en k#0.

m> Transicionesen k=0

Los efectosde la aplicaciónde una tensiónsobrela bandade valenciaen el

punto 17 se puedendescribira partir del siguientehamiltoniano~’29”30>:

H = + e~) — 3b[(14

- 6d
[{LL}ex y xy

‘¡ten
3

+ c.p.]

+ c.p.]

61.16)

donde ~ son las diferentes componentes del tensor de tensiones,

L es el operadormomentoangularorbital,

c.p. significa todasy cadaunade las permutacionescíclicas,
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{L~, L~} = 1/2[L~L~ +L~L~]

a = potencial de deformaciónhidrostática

b, d = potencialesde deformaciónuniaxial

En nuestrocasoparticular, los elementosconstituyentesde la superredestán

sometidosa una tensiónbiaxial en el plano de crecimiento (001), equivalente

a unatensiónuniaxial en la direcciónde crecimiento.

Si definimos como dirección z a la dirección de crecimiento, y como

direccionesx,y a dos direccionesnormalesentresí de forma arbitraria, que

esténcontenidasen el plano de crecimiento,obtenemoslo siguiente:

Por razonesde simetría,el tensorde tensioneses diagonal

%, =Cr =e2~ =0 61.17)

y además

e~ =e» = —e 61.18)

Por el principio de mínimo energía,se obtieneademás:

2c12
= e 61.19)

CH

dondee es positivo para compresiónbiaxial y negativopara extensiónbiaxial

son los coeficienteselásticosdel material.
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Estarelaciónentree~ y e,<~<, y suponecomoválida la distorsióntetragonal,

es decir, que una deformaciónen el plano lleva acompañadaotra de signo

contrarioen la direcciónperpendicular.

Con estascondicionespara el tensore~ se obtiene que el tercertérmino del

hamiltonianode tensionesseanula,y los otros dostérminospuedenexpresarse

operandode la siguienteforma:

He = 2a ~ — 32 — 3b( 11 +2c12 — —L ) (1>1.20)e e(Ly 3 y c11 3

dondeel primer término es el llamadode deformaciónhidrostática

el segundotérmino es el llamado de deformaciónuniaxial.

En k=0, la bandade valencia,sin teneren cuentala tensiónni la interacción

spin-órbita, está compuestade seis estados degenerados.Al introducir la

interacción spin-órbitase rompe la degeneraciónen un multiplete de cuatro

estados (J=3/2, M1=+3/2 ±1/2)y un doblete de dos estados(J=1/2,

M~= ±1/2).Si introducimosa la vez la interacciónspin-órbitay el efectode la

tensión,medianteun hamiltonianoH = H80 + H~, tomandolas funcionesde la

bandade valenciaen la representaciónJ,M~, la matriz del hamiltonianoH llega

a
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/

- -‘ÓE
2 ~

o

o

donde

(c11 — c12

)

SE/t =2a e;
CII

o

-SEh +
1SE
2 001

1 SE
001

4

SE~

o

‘SE
4

001

-A -SEO /t

=2b (c11 + 2c12

)

e
Ch

Resolviendo la expresión anterior, quedan tres estados doblemente

degenerados:

= E -

k 2’2 )

E0—SE/t+0~2’2)

E4Ii~-i>.)

SE/t - ‘SE
001

2

1
2001

SEh +

Vemospor tanto que la aplicación de una tensiónafectaa la estructurade

bandasen el bordefundamentalde absorciónde la siguientemanera:
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61.24)

61.25)
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2

2
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a) se produceun aumento (disminución) del centrode gravedadde las tres

transicionesal estar en compresión (extensión), debido a la componente

hidrostática

b) seproduceun desdoblamientoentrelas bandasdel huecopesadoy el hueco

ligero debido a la componenteuniaxial, siendo la transiciónde menorenergía

el huecopesado(ligero) paraunacompresión(extensión)

e) se generaun acoplamientoentrehueco ligero y spin-órbita.

II) Transicionesen k # O

Parapuntoscríticosde la zonade Brillouin conk !=0,la componenteuniaxial

de la tensiónpuedecausarlos siguientesefectos~’31~:

i) roturade la degeneraciónde estadoscon diferentesk queen ausenciade la

tensiónestándegeneradosa causade la simetría del cristal debido a que las

proyeccionesde su momentok en la dirección de la tensión sea diferente

(desdoblamientointerbanda).

ji) desdoblamientode bandasdegeneradascuyo vectork no es paralelo a la

dirección de la tensión(desdoblamientointrabanda).

iii) acoplamientoentrebandaspróximasdebido a la tensión.

Además de estos efectos hay que añadir el debido a la componente

hidrostática,el cual induce un desplazamientode las energíasidéntico para
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todaslas transiciones.

Vamosa restringirnosal casoque hemosestudiado,que es el relativo a las

transicionesE1 y E1+A1.

Estastransicionessonlas primerasde importanciapor encimadel bordede

absorcióndel materialy, debidoa la simetríade inversión,tienen su origen en

cuatro direcciones<111> equivalentes(A3-A1) de la zona de Brillouin al

desplazarnosa lo que se llama el punto L. Debido a que la aplicaciónde una

tensiónuniaxial conservala simetríade inversióndel cristal, sólo esnecesario

considerarlas cuatrodirecciones: [111], [111], [Ti 1], [111].

En nuestrocaso, la aplicaciónde una tensióna lo largo de la dirección [001]

no rompe la degeneraciónde estas cuatro direcciones, puesto que sus

proyeccionessobrela dirección de la tensiónsonidénticas.

Por lo tanto, podemosconcluir que una tensióna lo largo de la dirección

[001] afectapor igual a todas las direccionesequivalentes<111>.

En cambio,la tensiónuniaxialsíproduceun desdoblamientoentrelas bandas

A3, produciendodos transiciones.Debido a que ya existeun desdoblamiento

entreestasbandasantesde introducir la tensióna causade la interacción5pm-

órbita, el único efecto de la tensión uniaxial es aumentar su separación

energéticarelativa.

El término hidrostático de la tensión hace que las dos transicionesse

desplacenen energíasen la misma magnitud.
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Ahora es necesario conocer de forma cuantitativa cómo afecta a las

transicionesE1 y E1+A1 unatensión001. Paraello debemosconocerel efecto

del hamiltonianode tensionessobrelas funcionesde ondas.

Las funciones de ondas en este punto de la zona de Brillouin pueden

expresarsecomo combinaciónlineal de las funcionesde ondasen k=O. Así

obtenemosentonces,a partir de cálculosk~p que en la dirección [1111(132>:

= AIs?> + BIt?> (11.26)

para la bandade conducción

— 1
-— 61.27)vf<y+itt>

— 1
U2 -— (X - 61.28)it?>4

para la bandade valencia,

siendo
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— 1
X=—(X-Y)4

1
Y= —(X + Y-2Z)

— 1Z=—(X+Y+Z)

61.29)

61.30)

61.31)

dondeX,Y,Z son funcionesen el punto P con la misma simetría que los ejes

x,y,z respectivamente.

Si ahora aplicamos a las funciones de ondas de la banda de valencia el

hamiltonianocompuestopor el término de interacciónspin-órbitay el término

de tensión H=H~0+H~, despreciandola interacción de canje~’
33>, queda

entonces~129>:

IW>

2’
-SE/t

1
-—SE

001
2

‘SE
2 ~

1
----A’

2

61.32)

-SEh

Desarrollandoa partir de estaexpresiónse obtienenlas variacionesde las

energíasde las transicionesE1 y E1+A1 en funciónde la tensióne:
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1
12 —E1(e) = E, _ ‘ SE/t— —(A1 +2 2

A

2 2

61.33)

61.34)

El término hidrostático induce un cambio en el centro de gravedadde las

transiciones.

El segundotérmino (uniaxial) aumentala separaciónentreambastransiciones.

La aplicación de una tensión afecta ademásde a las energíasde las

transiciones,a susprobabilidades.

Aquí vamos a centrarnosúnicamente en cómo se ven afectadas las

transicionesE1 y E1 ±A1al aplicarunatensión001.

Al estar sometido el material a una tensión, las funcionesde ondasde la

banda de valencia cambian ligeramente, mezclándoseentre sí. Se pueden

aproximaren primer ordenen a1 como<
129>:

u =i¿vl,e vi

u =uv2,e v2

1—
- «1«v22

1—
+ —a,1t vi

2

donde

61.35)

61.36)
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SE001
al = 1 (VI .37)

12 2 1—(A, + SE~,) + —A
2 2’

Estadependenciade las funcionesde ondasen primer ordenen a1 se traduce

en una dependenciaidéntica de los elementosde matriz para las transiciones

ópticas.

La intensidad de una transición óptica entre los estados ~q y ~‘, es

proporcionala:

61.38)

siendop el momento

é vector unitario de polarizacióndel campo eléctrico de la radiación

incidente.

En nuestrocasodebemoscalcular:

I<z¿~I ¿5 Iu~1¿’F 61.39)

¡‘cl ¿5 ¡142>12 61.40)

Debido a que las funcionesde ondasparala bandade conduccióny valencia

son combinacioneslinealesde x,y,z y X,Y,Z respectivamente,es necesario
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conocerlos elementosde matriz entre x,y,z y X,Y,Z. Estos son conocidosa

partir de relacionesde simetría(134>.Entoncesse obtieneparael casode tensión

nula:

pL4~ =‘:, ~A
1 = ‘TÉ1 61.41)

donde los superíndicesII y 1 se refieren a los estadosde polarizaciónde la

incidente paralelo y perpendiculara la dirección de la tensión,

respectivamente.

Aplicando las mismasreglasde simetríaa las funcionesde ondascorregidas

por los términosde la tensiónse obtienenlas siguientesexpresionesen primer

ordende a1:

4(e) = 4(o)(1 + 61.42)

+ A1(e) = iiiE1 + Al (O)(l — «3

1~ — 1IE1(e) = E1~>” 2

+ 1—«1)* A1X/~ 2

radiación

IIE1 61.43)

£
‘E

61.44)

* A(e) = 61.45)
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VL4. STJPERREDESESTUDIADAS

En estetrabajohemos estudiadotres sistemasde superredes:GaAs/AlAs,

GaAs/GaP,mnAs/AlAs.

La principaldiferenciaentreestostres tipos de superredeses el desajustede

red entresus binarios constituyentes.Si para una superredA/B definimos el

desajustede redpor la expresión:

f = 1% — ¿IB1 61.46)

entoncestenemosque:

f(GaAs/AlAs) = 0.12%

f(GaAs¡GaP) = 3.57%

f(InAs/AIAs) = 7.16%

61.47)

61.48)

61.49)

Vemos entoncesque el estudio realizado abarca desde superredescon

prácticamentenulo desajuste de red (GaAs/AlAs) hasta las fuertemente

desajustadas(mAs/AlAs) pasandopor el casointermedio(GaAs/GaP).

El estudio ha sido enfocadohacia las transicionesópticas en la zona de
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energíascorrespondientesa la E1. Dentrode cadauno de los sistemashemos

establecidolas variacionesproducidasen estastransicionescomofunciónde los

periodosy las anchurasde las capasconstituyentesde la superred.

Tambiénha sido nuestro objetivo estableceruna comparaciónentre estas

transicionesenergéticasy las que tienen lugaralrededordel gap fundamentalo

bordede absorción(transiciónE0).

mgualmentehemosintentadoverqué diferenciasexistenentrelas superredes

estudiadasy sus aleacionesequivalentes.

Finalmente, hemos establecidolas diferencias que se observanentre los

distintossistemasde superredesestudiados.Debido a que, como hemosvisto,

las tensionesafectan de forma drástica a la estructurade bandasde los

materiales,en principio debemosesperarun comportamientoanálogo en las

superredes.
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VII. SIJPERREDES DE GaAs/AlAs

1>11.1. INTRODUCCION

El sistemade superredesGaAs/AlAs ha sido ampliamenteestudiadodebido

a susóptimaspropiedadesoptoelectrónicasquehanpermitido su utilización en

dispositivos.Además,debido a que sus constituyentes(GaAs y AlAs) tienen

parámetrosde redmuy próximos,es relativamentesencilloobtenerestetipo de

materialessobresustratosde GaAs libres de defectosy con buenaestructura

cristalina.No existela limitación en cuantoal espesorde la epitaxia.

La determinaciónde la estructurade bandasde estassuperredesmediante

cálculos teóricos ha sido el objeto de innumerablestrabajos<’35.í36.í31>.Esto

resulta interesante,pues permite predecir las propiedadesópticas de una

superredcon periodoy espesoresde cadaconstituyentedeterminados.

Debido a que AlAs es un material de gap indirecto, en las superredes

GaAs/AlAs, al igual que en las aleaciones,es esperableobtener,dependiendo

de la relación entre los espesoresde GaAsy AlAs, algunasque seandirectas

y otras indirectas.

El modelo mássencillo quepuedeaplicarsea una superredesconsiderarque

un portador libre (electrón o hueco) estásometido a un potencial periódico

originado por los dos gaps de los semiconductoresque forman la superred
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(pozosde potencialseparadospor barrerasy acoplados).Aunque la validezde

estemodelo no estáplenamentejustificada para superredesde periodo muy

corto, su aplicaciónexplicaen rasgosgeneraleslos datosexperimentales.

Los portadoresde la bandade conducción(electrones)en el punto 1’ están

más localizadosen los pozosde GaAsconfinadospor las barrerasde AlAs. Sin

embargoen el puntoX, los pozoscorrespondenal AlAs, siendolas barreraslas

capasde GaAs. Por el contrario, los portadoresde la banda de valencia

(huecos)siempreestánmás localizadosen los pozosde GaAs. Dependiendode

la relaciónentrela anchurade las capasde GaAsy de AlAs, sepuedenobtener

superredescuyo estadode mínimaenergíacorrespondaa electronesconfinados

en GaAs (punto F) o en AlAs (punto X). El primer caso correspondea

superredesllamadasde tipo 1 o directas espacialmente,mientras que en el

segundocasose encuentranlas superredesde tipo II, indirectasen el espacio

real. Mediantela utilización de técnicasrelacionadascon procesosde emisión

y absorciónsepuededeterminarde forma experimentalcuándouna superred

pertenecea uno de los tipos anteriores~138>.mgualmentemediante distintos

cálculos~138’139>seha determinadoestomismo. Estoes de importancia,pueslas

superredesde tipo 1 son más convenientesparadispositivosque requieranalta

eficienciaen los procesosde emisión.

Existen infinidad de estudiossobrelas propiedadesde absorcióny emisión

de las superredesGaAs/Al~Ga
1~As~

40”40’141) GaAs/AlAs~39”38”42”43’144”45>en el
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punto U de la zona de Brillouin. Se ha observadoque los efectos de

confinamientocreandiferentessubbandasquehansido detectadasmediantela

observaciónde diferentestransicionesetiquetadascomo n=1,2,...

A partir de estos resultadosexperimentales,haciéndolosconcordarcon los

cálculos teóricos, se ha podido determinar dentro de unos márgenesel

alineamientode las bandasentreel GaAs y el AlAs, el llamado band-offset.

Esteparámetrodeterminade qué manerasereparteentrela bandade valencia

y de conducciónla diferenciade energíaentrelos gapsde los semiconductores

constituyentesde la superred.

A pesarde la grancantidadde estudiosrealizadosen el punto~ o centrode

la zonade Brillouin de las superredesGaAs/AlAs,existenmuchosmenossobre

transicionesrelacionadascon otros puntos críticos de la estructurade bandas.

El conocimientodetallado de estastransicioneses necesarioparaun estudio

completode las superredes.Entre los escasostrabajosqueexisten, la mayoría

considera sistemas bidimensionales como pozos cuánticos~’46>, superredes

GaAs/Al~Ga
1~As~’

47”48>o superredesGaAs/AlAs de periodos relativamente

largos~’47>.DatosexperimentalessobresuperredesGaAs/AlAs de periodocorto

son en generalescasos~’49>.Tal vez un inconvenientepuedaser la dificultad de

obtenersuperredesde periodomuy corto de buenacalidad,Evidentemente,la

fluctuaciónen los espesoresde los materialesconstituyentesafectamucho más
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a estetipo de superredesque a las de periodo largo.

El objeto de este estudio es interpretar los datos experimentalespara la

transición E1 y E1+A1 y compararloscon los resultadosobtenidos para la

transiciónE¿
150>
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VIL2. RESULTADOS

Las muestrasutilizadas en este trabajo fueron una serie de superredes

GaAs/AlAs de periodo corto comprendidoentre31 y 54 Á. Estasmuestras

fueronobtenidasmedianteepitaxiade hacesmoleculares(MBE) en dostipos de

sustratosde GaAs orientadosen la dirección (001): conductores(dopadosn) y

semiaislantes(dopados Cr). Las superredesfueron dopadas durante el

crecimientocon Si de forma selectiva,dopandosolamenteel centrodel pozo de

GaAs, dejando sin dopar una monocapaadyacentea la intercara con las

barrerasde AlAs. La concentraciónde portadoresfue determinadamediante

efecto Hall y medidasde Capacidadfrente al Voltaje. Los resultadosde estas

medidasmostraronquela concentracióndeportadoresestabacomprendidaentre

1017 y 1018 cma.Las epitaxiasteníanun espesorde 0.7 Mm.

El conjuntode estassuperredesfue caracterizadopor rayosX, con el fin de

obtener el periodo y la composición. Con estos datos se pudo calcular el

espesorde las capasde GaAsy de AlAs. Los datosobtenidosde estaforma se

muestranen la TablaVII.1.

Con el objeto de poder aplicar un campo eléctrico en configuración

transversala las muestras,éstasfueronmetalizadascon una fina capade Au de

150 Á de espesor.De estaforma la capaes semitransparente,dejaatravesarla

luz y se creauna barreraSchottkyentrela superficiedel semiconductory el
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metal.

Tabla VII.1. Periodo,anchuradel pozo de GaAs (Li) y de la barrerade AlAs
(LB) y composiciónmedia de AlAs (x = Lb/(Lb + L3) de las diferentes
superredesestudiadas.

Muestra Periodo
(Á) n0 monocapas

n
n0 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 II 0.35

Las superredesfueron caracterizadasmedianteelectrorreflectancia(ER) y

fotorreflectancia(PR) en el rango de longitudes de onda 900-300 nm que

correspondeal rangode energías1.4-4 eV.

En ER como voltaje de modulación fue utilizada una onda cuadradacuya

amplitud fue variada entre0.2 y 10 V dependiendodel tipo de sustratosobre

el cual se habíacrecidola epitaxia (semiaislanteo conductor).

En cuanto a las medidas de PR, fueron utilizados como fuente de luz

secundariapara realizarla modulaciónde las propiedadesópticaLs del material

las longitudesde ondade 488 nm de un laserde Ar~ y 619 nm de un laserde

colorante,con el fin de podercubrir todo el espectroestudiado.

El montajeexperimentalha sido el descritoen las seccionesmm.7 y 11.8.
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Los espectrosobtenidosde ER y PR parauna mismamuestrason similares

entresí, de modo que las energíasde las transicionesdeterminadasa partir de

amboscoincidíanperfectamente.Estasimilitud eslógico esperarla,puestoque

enambastécnicasel mecanismode modulaciónesel campoeléctrico.La única

diferenciaes el modo de aplicarlo. Parailustrarestepunto, en la figura VJm.1

semuestranlos espectrosde PR y ER parala muestra3 en los alrededoresde

la transición E0 de la superred.En la zona de altas energíaslos espectros

también siguensiendo similares.

Sin embargo,algunasmuestrasexhibíanuna fuerte señalde luminiscencia

debidaa la inyecciónde portadoresque luego serecombinabaninducidopor el

laser. Esta señal se superponíaa la señal de PR produciendodiferencias

detectablesentrelos espectrosde ER y PR en el borde de absorción(que en

estecasocoincidíacon el de emisión) o gap fundamentalE0. Esteproblemano

sepresentabaen la regiónde energíascorrespondientesa las transicionesE1 y

E1+A1 puestoque estasno son radiativas.

A modo de ejemplo, en la figura VII.2 se muestran dos espectros

correspondientesa dos de las muestrasestudiadasen el rangode energías1.4-4

eV. Es de destacarel hechode que no apareceningunatransiciónasociadacon

el SQt~ ~-1P fliaÁ ~ (R R+L E. E. -I-~1) que pudiern ser atribuida

erróneamentea la superred.Esto puededebersea dos motivos:

i) debido al espesorde la epitaxia (0.7 gm) y a queen la zonade la transición
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Figura VII.2. Espectrosde (a) electrorreflectanciay (b) fotorreflectanciaa
T=300 K para las muestras:(a) (GaAs)14(AlAs)5, (b) (GaAs)7(AlAs)6 en el
rango de longitudesde onda 900-300nm. Las estructurasetiquetadascomo
n=1, n=2 correspondena los dosprimerosnivelesdebidosa transicionesentre
las bandasde conduccióny de valenciaen el punto 1? de la zonade Brillouin.
e-hh (e-lh) denotantransicionesentreel electróny el huecopesado(ligero).
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E1lapenetraciónde la luz es menorque0.1 gmpuesla superreden esterango

de energíases muy absorbente,la luz no llegaríaal sustrato.

Estaexplicaciónno es válida parala zonade la transiciónE0 del sustrato,pues

aquíla superredestransparente,con lo cual deberíadetectarseseñalprocedente

del sustrato.Estopuedeexplicarsepor el segundomotivo:

u) el alto nivel de dopado de la superredcombinado con su gran espesor

produceque la zonadepletadade la epitaxiaexistenteen la zonacercanaa la

superficie sea muy estrecha, impidiendo de esta forma que el campo de

modulaciónaplicadode formaexternalleguehastael sustrato.Estoimplica que,

aunqueen la región de energíasde la E0 del GaAs existe luz reflejadapor el

sustrato,éstareflexión no estámoduladapor el campoeléctricopor lo que no

contribuyea la expresiónde AR.

De estaforma tenemosla completaseguridadde estarobservandosolamente

transicionesrelativas a la epitaxia.

En los espectrosde la figura VmI.2 (a) se observanen la zona de bajas

energíasdos grupos de diferentestransicionesetiquetadascomo n=1 y n=2

correspondientesa las distintassubbandasde la superred.Estastransiciones

tienen su origen en estadosde las bandasde conduccióny de valenciaen el

punto F. Para la figura VII.2 (b) solamentese observala transiciónn=1,

puestoque al ser el pozode GaAs más estrecho,no existe más que un estado

confinado.En ambosespectrosse observanpara cadan dos rasgosespectrales
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correspondientesa las transicionesentre electrón y hueco pesado(e-hh) y

electróny huecoligero (e-lh). Estasse debena una rotura de la degeneración

de las bandashh y lh en el punto 1’ debido a una menorsimetríade la superred

en la direcciónde crecimientoproducidapor la nuevaperiodicidad.

Fijando nuestraatenciónen la regiónde alta energíacomprendidaentre450

y 300 nm, seobservanunasestructurascompuestasde dos transicionesque se

puedenasociara las transicionesE1 y E1+A1 de la superredteniendoen cuenta

su proximidad con las mismas del GaAs. Usando el método de los tres

puntos(
41>,se puedenobtenerlas energíasde ambastransiciones,las cualesse

muestran en la Tabla VII.2 para el conjunto de superredesestudiadas.

mgualmente apareceen esta tabla los valores para la transición E
1 de las

aleaciones con composición equivalente, es decir de aquellas cuya

x=Lb/(L.,+LZ), tomadasde la literatura~
77>.
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Tabla VII.2. Valores experimentalesy calculados de las energíasde las
transicionesE1 y E1 + A1 paracadasuperred.Los valoresde la transiciónE1
de las aleacionesequivalentesfueron tomadosde la referencia77.

Muestra
E1

(eV)
exp.

E1+A1
(eV)
exp.

E1
(eV)
calc.

E1+A1
(eV)
exp.

E1(eV)
aleación

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

5 3.07 ... 3.07 3.295 3.15
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VII.2. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

De forma cualitativa seobservaqueen todaslas superredeslas transiciones

E1 y E1+A1 estándesplazadasa energíasmayoresque las correspondientesal

GaAs. E1(GaAs)=2.89eV. E1+A1(GaAs)=3.12eV. Tambiénse observaque

estedesplazamientoa mayoresenergíasaumentacuandola anchuradel pozo

disminuye.Sin embargo,estedesplazamientono es tan pronunciadocomo el

quese observaal compararla transiciónE0 de la superredcon la homónimadel

GaAs. Este comportamientoes el esperadoy ha sido tambiénobservadoen la

literatura<’
49>.Existen dos causasprincipalesque puedenexplicar esto:

a) La estructurade bandasde los semiconductoresen general,y del GaAs y

AlAs en particulartiendea sermásparecidaparatransicionesde mayorenergía

(E
1, Ef) quepara transicionesalrededordel bordede absorción(E0). En este

sentidoapuntatambiénla ausenciade efectosde confinamientocuántico en la

transiciónE2 de superredesGaAs/AlAs observadoexperimentalmente(’
49>.

b) Las masasefectivasde los portadoreselectróny hueco,que dependende la

forma de la estructurade bandas,son mayoresen las cercaníasdel punto L

(transiciónE
1) que en el puntoU (transiciónE0).

Con estos resultados se concluye que se deben esperar efectos de

confinamientoen superredesen la transiciónE1 para periodosmás cortosque

en la transiciónE0.
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Si comparamoslos resultadosobtenidos para estas transicionescon los

valorespredecidosparaaleacionesde composiciónequivalente,se observauna

tendenciageneralen la que los valoresde la superredson menoresen energía.

Similar comportamientoocurrepara la transiciónE0.

Teniendoen cuentalas muestras1 y 5, que son de composiciónx similar

(x=0.36 para la muestra1; x=0.35parala muestra5), vemosque la superred

cuya transiciónesmásparecidaa la aleaciónequivalenteesaquéllaconperiodo

menor (31 Á frente a 48 A), lo cual es el comportamientoesperado.

Paracompararestosdatosexperimentalescon un modelo teórico, el modelo

más sencillo que hemos utilizado es un modelo de Kronig-Penneyen una

dimensión.En estemodeloseconsideraque los estadosL de los pozosdeGaAs

se ven confinadospor los estadosL de su misma simetríade las barrerasde

AlAs. Como resultadose obtieneque tanto paralos portadoresde la bandade

valenciacomo para los de la bandade conducciónexisteun sistemade pozos

cuánticosacopladosa lo largo de la direcciónde crecimiento (001).

El alineamientoque se suponeentre las bandasdel GaAs y del AlAs en el

punto L puededeterminarsea partir del alineamientoen el punto U para los

mismosmateriales.Así paraobtenerel band-offsetparala bandade conducción

en el punto L, es necesarioconocerla diferenciade energíasentrela bandade

conducciónen el punto L y la bandade valenciaen el punto 1’ (E(L) - E(U8))

tanto parael GaAs como para el AlAs~”
0>. Tambiénes necesarioconocerel
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band-offsetde la bandade valenciaen el punto U para los constituyentesde la

superred.Este fue tomado como 0.4 eV a partir de la ref. 151. Una vez

conocidoel band-offsetde la bandade conducciónen el punto L, es inmediato

determinaresta misma magnitud para la banda de valencia a partir de la

diferenciaentrelas energíaspara las transicionesE1 y E1+á1 entreel GaAs y

el AIAs<’íO>.

Otros parametrosnecesariospara realizarel cálculo son las masasefectivas

de GaAs y de AlAs para las bandasde valencia y conducción(huecosy

electrones) en la dirección 111 cerca del punto L. Existe una diferencia

sustancialcon el punto U, puesen éstelas masastransversalesy longitudinales

sonigualespor razonesde simetría.En cambioen el punto L estasmasasson

diferentes.Paradeterminarlas masasen la direcciónde confinamiento001 para

ambasbandasseutiliza la siguienteexpresión:

1 — 1 2 (VII.1)
__ __ +

ni00, 3m, 3m1

donde m1 = masalongitudinal

= masatransversal

Las masas transversalespara el GaAs pueden calcularsea partir de las

siguientesexpresiones(í
52>:
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ni A,

e —

= EPL( + Al

ni

e

metL

611.2)

611.3)+ E, : A,)

donde $tL es la masareducidatransversalinterbanda

1 1
+ 611.4)

tL nierL nihtL

donde seconocenE1, E1+A1,

mientrasque PtL = 0.055 m0 a partir de la ref.43

E~L es el elementode matriz del momentoquepara el GaAs EPL(GaAs)=l
8.4

eV.

En cuanto a la masalongitudinalpara la bandade conducción,al no haber

datos experimentales,fue calculada a partir de la del Ge(í53> y corregida

medianteun factor que tenía en cuentala diferenciaentrelas energíasde las

transicionesE
1 parael Ge y el GaAs.

Parala bandade valenciasetomó el mismo valor, puesen la dirección 111 las

bandasde valenciay de conducciónson prácticamenteparalelasentre sí.

Para el AlAs, las masas transversalesse calcularon mediante el mismo

procedimientoquepara el GaAs asumiendoel mismo valor de EPL que el del

GaAs.
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Las masaslongitudinalesdel AlAs se supusieronigualesa las del GaAs.

En la tablaVII.3 semuestranlos parámetrosusadospararealizarlos cálculos

de Kronig-Penney.

Tabla Vfl.3. Parámetrosusados en los cálculos de las energías de las
transicionesE1 y E1 + á~. AE~, y AE~ son el band-offsetpara la bandade
conducción y valencia respectivamenteen el punto L. m0 (ms) es la masa
efectivadel electrón(hueco)a lo largo de la dirección 111 haciael punto L.

AE~(eV) áE~(eV) GaAs AlAs

me m~ ee

E1 0.23 0.74 O.11m0 0.28m<3 0.14m0 0.43m0

0.23 0.72 0.llm,3 0.28m0 0.14m0 0.43m0

Los cálculos realizadosse detallan en la tabla VII.2. Se observaun gran

acuerdo entre experimentoy teoría a pesar de la simplicidad del modelo

utilizado. Concluimospor tanto que es razonableexplicar el origen de las

transicionesE1 y E1 +A~ a medianteuna seriede pozosbarrerasoriginadosa

partir de estasmismastransicionesde los materialesen volumen GaAsy AlAs.
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VIII. SUPERREDES DE GaAsIGaP

VIII.1. INTRODUCCION

Dentro de las superredescon capas tensionadasresulta atractivo por lo

inexploradoel estudiodel sistemaGaAs/GaP.La obtenciónde estasepitaxias

de forma que tenganbuenacalidadcristalinapresentaunadobledificultad. Por

un lado, el desajustede redde los binariosconstituyentes(GaAs y GaP) esde

un valor demasiadoelevado(3.57 %) como parapermitir obtenersuperredes

de capasanchasde cadauno de estosmateriales.Siempreexiste la posibilidad

de que las tensionesse relajen produciendodislocaciones.Las superredesde

buena calidad deben ser por tanto de pequeñoespesor.Esto significa que

pequeñasfluctuacionesen los espesoresde los semiconductoresque las forman

afectaríandrásticamentea la calidadde las muestras.La otra dificultad reside

en el hecho de que se modula un elemento del grupo V (As y P). El

crecimiento por MBE convencional resulta complicado puesto que la

incorporaciónde As es mucho máseficiente que la del P. Afortunadamente,la

técnicade ALMBE desarrolladaen nuestrolaboratorio~’>puededar solucióna

esteproblema.

Estos inconvenientespuedenser la causade queno existaningún estudiode

las propiedadesópticas de estassuperredes.Los únicos intentosrelacionados
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con materialessimilareshan sido realizadosen superredesGaAsí~P~/GaP(í2I>.

A pesardel escasointerés que han despertado,las superredesde capas

tensionadasGaAs/CaPpuedenresultarútiles desdeel puntodevistatecnológico

parala creaciónde capasbuffer en el crecimientode GaAs sobreSi<í54>.

En cuanto a las propiedadesópticas de estassuperredes,es de esperaren

principio una ciertasimilitud con las ampliamenteestudiadasGaAs/AlAs. Esto

es debido a que tanto AlAs como GaP son semiconductoresde gap indirecto,

y ambos tienen transicionesde mayor energíaque las correspondientesdel

GaAs en los puntoscríticosde la estructurade bandas.

Pero también son esperablesdiferenciasdetectablesentre las superredes

GaAs/AlAs y las GaAs/CaPprincipalmentepor dos motivos:

a) La ligera diferencia que existe entre las estructurasde bandasde los

semiconductoresGaPy AlAs quepuederesumirseen: menoresenergíasde las

transicionesdel GaPy queen GaPlos desdoblamientosdebidosa la interacción

spin-órbita para diferentes puntos críticos (Aa, A
1) son menores que los

correspondientesdel AlAs. Esto implica quehabráunamayorinteracciónentre

las diferentes bandas del GaP, que no se podrán considerar de forma

independienteunasde otras.

b) La diferencia más importante estriba en el hecho de que las bandas de una

superredGaAs/CaPvan a sufrir un cambioimportantedebidoa la presenciade

la tensión. Esto esesperabledespuésde haber visto cómoafectala tensión a los
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semiconductoresen volumen.Se debenproducircambiosen las transicionesde

las energíasy desdoblamientosdebido a una menor simetría en el cristal

inducidapor la tensiónque tiene unadirección determinada.

Refiriéndoseal borde de absorciónfundamentalE0, se ha observado~’
55”56>

análogamentea las superredesconvencionalesGaAs/AlAs, la existenciade

superredestipo 1 y tipo mí, así como transicionesasociadasa la existenciade

subbandasparalos electronesy los huecospesadosy ligeros.

En estecapítulo, vamosa realizarun estudioen un conjunto de superredes

de capastensionadasGaAs/GaP(íSY>similar al efectuadoen el apartadode

superredesGaAs/AlAs. Existen escasostrabajos en superredesde capas

tensionadassobretransicionesópticaspor encimadel bordede absorción,los

cualessehan realizadoen superredesGaSb/AlSb~’47”58’159>.

El objetivoes, por tanto,identificar lastransicionesen la dirección 111 cerca

del punto L (E
1, E1 +A1) y compararlascon las detectadasdebidas a las

correspondientesal punto E. Ademásintentaremosver en estos resultadoslas

similitudes y diferencias que existen entre estas superredestensionadas

GaAs/GaPy las superredeslibres de tensionesGaAs/AlAs.

188



VIII.2. RESULTADOS

En este trabajo se han utilizado un conjunto de superredesde capas

tensionadas(GaAs)ó(GaP)m con m=2,3,4, donde los subíndicesindican el

número de monocapasde cada material. (La anchura de una monocapa

correspondea la mitaddel parámetrode red). Estasepitaxiasfueronobtenidas

mediante crecimiento por ALMBE<’> en sustratos de GaAs semiaislantes

orientadosen la dirección 001. El espesorde las epitaxiasfue de 0.4 gm, el

cual sobrepasósu valor crítico.

Mediante medidas de rayos X, los periodos y espesoresde las capas

constituyentesfueron confirmados. Igualmentese obtuvo que las superredes

tenían su propio parámetrode red, lo que indicaba que estabantotalmente

desacopladasdel sustrato de GaAs. Este hecho es la causa de que la

cristalinidadcercade la intercaracon el sustratono fuera buena,lo cual sin

embargono afectaconsiderablementea las transicionesde la zona E1 debidoa

la escasapenetraciónde la luz en esazonade energías.

Con el objetode estimarlas energíasde lasdiferentestransicioneslocalizadas

en el punto U, las muestrasfueron caracterizadasmediantefotorreflectancia

(PR). Paraello se utilizó la línea de 488 nm de un laser de Are, siendo el

sistema experimental el descrito en el capítulo mm.8. Los espectrosfueron

registradosen el rango de energías1.5-2.5 eV. A modo de ejemplo, en la
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figura VImm.1 se muestranlos espectrosde PRpara las superredesde máscorto

y máslargo periodo.

En cada espectrose observandos estructuras.La de mayor intensidady

localizadaa menoresenergíasestáasociadacon el borde de absorciónde la

superred. Su anchura es mayor que en superredesGaAs/AlAs similares,

resultadoesperadopuesla calidadcristalinaes menordebidoa queen estazona

de energíasse recibe información de toda la superred.Esta anchuraes la

responsablede que en esta estructura estén confundidas las transiciones

correspondientesa electrón-huecopesadoy electrón-huecoligero.

El rasgoespectralobservadoen la zona de mayorenergíacorrspondea la

transición E0+ A0 de la superred,que tiene su origen en transicionesentre

electronesde la bandade conduccióny huecosde la bandageneradapor el

desdoblamientospin-órbitaen la bandade valencia.

Seobservacualitativamenteun comportamientoesperadoal compararlos dos

espectros,pues las transicionesse desplazana mayores energíascuando

aumentala anchurade las barrerasde GaP.

Paraobtenerlas energíasde las transicionesE~, se utilizó el métodode los

tres puntos(
41>.

Con el fin de estudiarde forma detalladalas transicionesrelacionadascon la

dirección [111] de la zonade Brillouin, estassuperredesfueron caracterizadas

medianteelipsometriaen el rangode energías1.5-3.5 eV. La función
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ENERGIA (eV)

Espectrosde fotorreflectanciaa T=300K paralas muestras:(a)FiguraVIII. 1.
(GaAs)6(GaP)2,(b) (GaAs)6(GaP)4.
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pseudodieléctricade cadasuperredfue obtenidaaplicandoel modelo de dos

fases~2>despreciandola capade óxido de la superficie.En realidad,un análisis

másrigurosodeberíaemplearun modelo de multicapasa partir de las funciones

dieléctricasdel GaAs y del GaP; pero como la longitud de onda de la luz es

mucho mayor que los espesoresde los constituyentesde la superred,tiene

sentidohablarde la función pseudodieléctricaobtenida en el modelo de dos

fasescomounafuncióndieléctricapromediode la superred,e intermediaentre

las funcionesdieléctricasde los semiconductoresGaAs y GaP.

En la figura VIJI.2 se muestranlos espectrosparala parteimaginariade la

funciónpseudodieléctricade las tres superredesestudiadas.

En la zonadebajasenergíasseobservaun comportamientooscilatoriodebido

a interferenciasde la luz reflejadaen la superficiede las muestrascon la luz

reflejada en la intercaraepitaxia-sustrato,debido a que en este rango de

energíasla superredes transparente.A partir de la amortiguaciónde estas

oscilacioneses posible calcular el borde de absorciónE
0, pero este dato

obtenidode estamaneralleva parejoun error mayor queel obtenidoa partir de

las medidasde PR.

En la zonade energíasquenos interesa,la superredesmuy absorbentey por

tanto no existen efectos del sustrato, lo que hace razonableel empleo del

modelo de dos fases.

En la zonade altasenergías(alrededorde 3 eV), se observaen los espectros
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1.5 3.5

ENERGÍA (eV)

FiguraVIII .2. Parteimaginariade la funciónpseudodieléctrica(el) a 1= 300 K
para las muestras:(a) (GaAs)6(GaP)2,(b) (GaAs)6(GaP)3,(c) (GaAs)6(GaP)4.
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de las superredes(GaAs)JGaPY,y (GaAs)JGaP)3un pico y un ligero cambio

dependientea mayor energíaqueestánasociadosa las transicionesE1 y E1 +á1

respectivamente.En cambio,en la superred(GaAs)6(GaP)4ambastransiciones

se encuentranconfundidasen un único pico ancho.

Conel fin de resolverenesteúltimo casolas dostransicionesy, en cualquier

caso,determinarlasde forma precisa,fueroncalculadasde forma numéricalas

segundasderivadasde estos espectros.Estos espectrosderivados fueron

ajustadoscon expresionesteóricaspara la función dieléctrica,ecuaciónm.66,

suponiendoparaambastransicionesun puntocríticobidimensional.El resultado

puedeverseen la figura VIIL3.

En la tabla VmmI. 1 se muestranlas energíaspara las transicionesE0 (de las

medidasde PR) , E1 y E1 +A~ (de las medidasde elipsometría).mgualmentese

muestran los valores para las transicionesE1 y E1+zX1 de aleacionesde

composiciónequivalente~
69>.

TablaVJIJ.1. Valoresexperimentalesde las energíasde las transicionesE
0, E1

y E1 + A~ para cadasuperred.x es la composiciónmedia de GaPpara una
aleaciónequivalente.Los valoresenergéticospara las transicionesE1 y E1 +
A~ de las aleacionesequivalentesfuerontomadosde la referencia69.

GaAs/GaP x E4eV) E1(eV) E1±A1(eV) E1(eV)

aleación

E1+A1(eV)

aleación

6/2 0.25 1.58 2.95 3.165 3.09 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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FiguraVIII.3. Derivadasegundarespectode la energíade la parteimaginaria
de la funciónpseudodieléctrica(d2e~/dE2)(líneade trazos)y ajusteteórico (línea
continua) para las muestras: (a)
(GaAs)

6(GaP)4.
(GaAs)6(GaP),, (b) (GaAs)JGaP)3,
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(c)
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VIIL3. INTERPRETACIONDE LOS RESULTADOS

Al igual queen las superredesGaAs/AlAs,seobservaque las energíasde las

transicionesE1 y E1+iS1 para las superredesGaAs/GaPson menoresque los

valores obtenidospara estas mismastransicionesen aleacionesequivalentes

GaAs1~P~,lo cual muestra la presenciade efectosde superreden nuestras

muestras.

Tambiénes de destacarel hechode que la diferenciaentre la transiciónE3

de las superredesy su homónimadel GaAs es mayor que la mismadiferencia

para las transicionesE1. Esto confirmala existenciade menorconfinamientoen

transicionesmayoresen energíaqueel gap fundamental,lo cualocurretambién

en superredesGaAs/AlAs y cuyascausassonlas mismasenambossistemasde

superredes(sin tensióny tensionadas).

Pero si nos fijamos más en detalle en este punto, observamosque al

compararla superred(GaAs)6(GaP»con una similar en cuanto al periodo

[(GaAs)7(AlAs)5],vemosque en éstaúltima la transiciónE1 tiene lugaren 3.15

eV, mientras que para la superred(GaAs)6(GaPX esta misma transición se

encuentraen 3.05 eV. Esto indica que existeun menor confinamientoen las

superredestensionadasGaAs/GaPque en las libres de tensionesGaAs/AlAs.

Este fenómenoestá relacionadocon la tensión a que se ven sometido los

materialesconstituyentesde unasuperredGaAs/GaP.Debidoa queel GaPtiene
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un parámetrode red menorque el GaAs, la diferenciadebeacomodarse,en el

casomásgeneral,produciendouna extensiónbiaxial en el plano en las capas

de GaPy una compresiónde idénticageometríaparalas capasde GaAs. Esto

produceque las transicionesdel GaAs aumentenen energía,mientrasque las

del GaPdisminuyan(lo cual equivalea quedisminuyala diferenciade energías

entre las transicionesdel GaAs y del GaP). Entonces,los portadoresse ven

afectadospor una alturade la barreramásreducida,debido a que la estructura

de bandasde los materialestiende a ser másparecida.

En nuestrocaso,debidoa que las epitaxiasestáncrecidassobresustratosde

GaAs, es lógico esperarque las capasque acomodenla mayor partede la

tensiónseanlas capasde GaP. Mediantela deteccióndel desplazamientode la

posiciónde los fononesconfinadosencadamaterialconstituyentede la superred

sepuedesabera qué tensiónse encuentrasometidocadasemiconductor.Esto

pudo determinarsea partir de medidasdeRaman~’~>,las cualesconfirmaronque

las capasde GaPestabanexpandidasen todaslas muestras,mientrasqueen la

superred(GaAs)6(GaP)4,las capasde GaAs estabanligeramentecomprimidas.

Vemos entoncesque las posicionesde las energíasde las transicionesE1 y

E1 +A1 se ven afectadaspor dos contribuciones:efectosde confinamiento(que

tambiénse encuentranen superredesno sometidasa tensión)y efectosdebidos

a la tensión.Paraestimarel efectodel confinamientosobreestastransiciones,

es preciso conocerde forma cuantitativa la contribuciónde la tensión. Esta
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puedecalcularseteniendoen cuentaque la modificaciónde las energíasde las

transicionesE1 y E1+ A1 paraun material en volumen sometidoa una tensión

biaxial e en el plano 001 (equivalentea una tensiónuniaxial en la dirección

perpendicularo de crecimiento) puede expresarsede la siguiente forma

(ecuacionesdel apartadoVI.3.2.).

E1&) = E, + 1 + SE/t 1(2 + 6111.1)
2 2

1A 12E1+A,(e)=E, +—!+5E~ + —(A, + SE¿~,1)
2 6111.2)2 2

donde¿Ehy 5E~
1 hansido definidos en la secciónVI.3.2. (ecuacionesVI.21),

siendo cantidadesque dependende propiedadeselásticasdel material y de la

tensióna la que se encuentrasometido.

TomandoparaGaAslos potencialesdedeformacióny susconstanteselásticas

de la referencia57, seobtienequeen la superred(GaAs)6(GaP)4,el GaAs sufre

una variación en su transición E1 igual a 45 meV. Entoncesen estecasolos

efectosde confinamientoson de 95 meV. Paraestimar el confinamientoen

todaslas muestras,se aplicanlas ecuacionesVIII.i y VIII.2 a las capasde GaP

tomando como tensión la encontradaen medidasde Raman y los demás

parámetrosde la referencia161.

Una vez conocidascómo afectana los diferentesmaterialesen volumen la

tensióna las energíasde las transicionesE1, con estosdatosse calcularonlas
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energíasde cada superredmedianteun modelo de Kronig-Penneyen una

dimensión.Aquí se supuso,como en el casode las superredesGaAs/AlAs,que

los estadosIL del pozode GaAs estabanconfinadospor estadosde la simetría

de la barrerade GaP. Teniendo en cuenta un band-offsetde la banda de

valenciaen el punto U de 0.4 eV~’56> se procedióde forma similar a como se

hizo en el casode las superredesGaAs/AlAs. Los resultadosexperimentalesy

teóricosdel confinamientose muestranen la tabla VIJm.2.

TablaVIII.2. Valoresexperimentalesy calculadosdel confinamientocuántico
en las superredes(GaAs)

6(GaP)m.

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

experimentalespuedenexplicarsebastantebieny guardanun acuerdorazonable

con los datosobtenidosde forma teórica. Sin embargo,se observauna mayor

discrepanciaque en el caso anterior de superredesGaAs/AlAs. Posibles

explicacionesde estehecho son:

i) El efectode la tensiónsobrelas masasefectivasesdifícil de teneren cuenta.
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u) Puedehaberinteracciónentrelas bandasde valenciadel CaP(A) debido a

que A1(GaP) es muypequeño,con lo cual considerarqueno interaccionanlas

bandases una aproximaciónya no tan justificada.
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IX. S13?PERREDESDE InAs/AlAs

IX.1. INTRODUCCION

La posibilidadde combinarmAs con GaAso mAs con AlAs en la formación

de superredeses de particularinterés para la obtenciónde dispositivoscuya

emisión tenga lugar en la zona de 1.3-1.5 ~m, rango de longitudesde onda

especialmenteinteresanteen comunicaciones.

Sin embargo,existenpocostrabajosque hayanestudiadoeste sistema.La

dificultadprimordial estribaen el alto desajusteentrelos parámetrosde redque

existeentremAs y GaAso AlAs (7%) lo cual impide obtenerheteroestructuras

de capasanchasparaambosmaterialessin la formaciónde dislocaciones.Esta

es la causaprincipalde que el estudiode superredesde capastensionadashaya

estadoenfocadoprincipalmenteen estructurasGa~In1~As/GaAs~’
23”62’163> con

bajo contenidode In, lo cualpermitíaobtenercapasanchasde ambosmateriales

conservandobuenacalidad cristalina. En cambio superredesInAs/GaAs(í64>e

InAs/A1~mn
1~As<

1CS>hansido poco estudiadasy no existentrabajosrelacionados

con superredesmnAs/AlAs.

En los apartadossiguientes se describenlas propiedadesópticas de un

conjunto de superredesmAs/AlAs. Paraobtenermuestrasde buena calidad

estructural,fueron utilizadas aquéllasque presentabande forma alternativa
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capasrelativamentegruesasde uno de los semiconductoresconstituyentescon

finas capasdel otro. Así se evitan los procesosde relajaciónen las intercaras

entreel mAs y el AlAs al no sobrepasarselos espesorescríticos,queparaestos

desajustesde red son de unospocosA.

Va a existir una notable diferenciatanto en las propiedadesestructurales

como ópticasde estosdos tipos de superredes:superredescon alto contenido

de mnAs y superredescon alto contenidode AlAs. Desdeel punto de vista

estructural,las primerasvan a tenerun parámetrode red cercanoal del mAs

mientrasque las segundaslo tendránpróximo al del AlAs. Las primeras,por

tanto mostraránuna calidad cristalina sensiblementemenor debido a la

formación de dislocacionesen la intercaraentrela superredy el sustratode

GaAs. Estono resultaun inconvenienteparael estudioquevamosa realizar,

puesnosvamosa ceñiren el casode las superredescon alto contenidode mAs

en el estudiode las transicionesrelativas a la E1. En estazona de energíasla

luz sólo da informaciónde la zonacercanaa la superficie.Por el contrario, el

estudiode las propiedadesópticasde las superredescon alto contenidode AlAs

estaráconstreñidoa] borde de absorciónde estosmateriales, los cualesno

ofrecenproblemasa lo largo de todosu espesoren cuantoa calidadestructural.

Desdeel punto de vista óptico, es esperableque las superredescon alto

contenidode mAs muestrenpropiedadesparecidasal mnAs, mientrasqueen el

otro tipo de superredesocurraalgo similar con el AlAs.
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IX.1. SUPERiREDES CON ALTO CONTENIDO DE mAs

IX.1.1. RESULTADOS

En este estudio fueron utilizadas un conjunto de superredesde capas

tensionadas(InAs)¡5(AIAs)m donde m= 1,2,5. Los subíndices establecenel

número de monocapasde cada material. Estas epitaxias fueron obtenidas

mediantecrecimientopor la técnicade ALMBE(l.’
66> sobresustratosde GaAs

orientadosen la dirección 001. El espesortotal de las superredesfue de 0.3

gm. El periodo y la composiciónfueron confirmadosmediantedifracción de

rayosx(’66>. Estasmedidasmostrabanquelassuperredesestabancompletamente

desacopladasdel sustrato,puestenían su propio parámetrode red, al haber

sobrepasadosu espesorcrítico.

Con el fin de estableceruna comparacióntambién fue utilizada en este

estudiounamuestrademnAs obtenidadel mismo modoque las superredessobre

un sustratode GaAs(lól>.

Dostécnicasfueronutilizadasen la caracterizaciónópticade estosmateriales:

elipsometríay fotorreflectancia(PR)<’68>.

Medianteelipsometríasepudo determinarla funciónpseudodieléctricadeeste

conjunto de muestrasen el rangode energías1.5-3.5eV. El modelo utilizado

para la interpretaciónde los datos fue el modelo de dos fases(2>,despreciando
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la capade óxido de la superficie. Al igual que en el casode las superredes

GaAs/GaP,se pueden suponer los datos así obtenidos como una función

dieléctricapromediode la superred.Debido a que el borde de absorciónde

estosmaterialesseencuentrafuerade la zonade energíasestudiado,el modelo

de dos faseses razonableal no existir contribucióndel sustrato.

En la figura IX.]. se muestra la parte imaginaria de la función

pseudodieléctricade las superredesy del InAs estudiados.En todos los

espectrosse observa un pico alrededorde 2.5 eV que correspondea la

transiciónE1. A mayoresenergíasexisteun ligero cambiodependienteasociado

a la transición E1+A1. Tras derivar dos veces de forma numérica estos

espectrosy ajustarlosa expresionesteóricas,seobtienenlas energíasde ambas

transiciones.Se pudo observarde forma notoria queun mejor ajusteseobtenía

suponiendoambastransicionescomo puntos críticos bidimensionales.En la

figura IX.2 se muestranlos espectroscorrespondientesa la segundaderivada

de la funciónpseudodieléctricajunto con los ajustesteóricos.Las energíasde

las transicionesE1 y E1+A1 obtenidasde estaforma se muestranen la tabla

Ix.]..

Una simple examinaciónde estosdatospara las superredescomparadoscon

los del mnAs muestralas dos siguientestendenciasal aumentarla cantidadde Al

presenteen cadasuperred:

a) El centrode gravedadde las transicionesE1 y E1+A~ se desplazahacia
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las muestras:(a) mnAs, (b) (mnAs)15(AlAs)1, (c) (mAs)15(AlAs),,
(mnAs)15(AlAs)5.

<u
23

1.5

ENERGIA(eV)

FiguraIX.1. Parteimaginariade la funciónpseudodieléctrica(e1) a T=300 K
para (d)
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FiguraIX.2. Derivadasegundarespectode la
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continua)para las muestras:(a) mAs, (b) (InAs)
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(d) (mnAs)15(AlAs)5.
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de trazos) y ajuste teórico(línea

(c) (mAs)15(AlAs)2,

2 2.5 3 3.5
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mayoresenergías.

b) La diferenciaenergéticaentre ambastransicionesaumenta.

Por otro lado fueronrealizadasmedidasde PR en estasmuestrasen el rango

de longitudesde onda 400-500nm correspondienteen energíasal rango2.2-3

eV. Paraello se utilizó como fuentede luz moduladorade la reflectividad la

línea 647.1 nm de un laserde Kr+, siendo el dispositivo experimentalel ya

explicado en la sección im.s. En la figura IX.3 se muestranlos espectros

obtenidosde estamaneraparael mnAs y las tres superredesmAs/AlAs.

Aparecenen estosespectrosdosestructurasasociadascadaunade ellas a las

transicionesE1 y E1+A1. Las energíasa las que tienen lugar se corresponden

con las determinadasen el análisisde los espectrosde elipsometría.El punto

de interés resideen la observaciónde un incrementode la amplitud de la

transición E1 frente a la correspondientede la transición E1 +A1 cuando el

contenidode AlAs aumenta.
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FiguraIX.3. Espectrosde fotorreflectancia(líneascontinuas)y ajustesteóricos
(líneas de trazos) para las muestras: (a) mnAs, (b) (InAs)15(AIAs)1, (c)
(InAs)15(AlAs)2, (d) (InAs)15(AIAs)5.
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IX.2.1. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

En primer lugar vamos a intentarexplicar los valoresque se obtienenpara

las energíasde las transicionesE1 y E1+A,. Comohemosvisto en los sistemas

de superredesanterioresGaAs/AlAs y GaAs/GaP,porunapartedebenexistir

efectosde confinamiento.Ademásteniendoen cuentalos resultadosobtenidos

en superredesGaAs/GaP,existenefectosdebidosa las tensiones.Hemosvisto

que es un hecho general en cualquier tipo de superred la observaciónde

pequeñosefectosde confinamientocuántico en las transicionesE1 y E1+A1.

Ademásse observaque en superredescon capastensionadasestosefectosson

todavía menores.Debido a que el mAs tiene un parámetrode red mayor que

el AlAs, en superredesmAs/AlAs en general el mAs estarácomprimido

mientrasque el AlAs estaráexpandido.Como la diferenciaentre[osparámetros

de red de estossemiconductoreses muy alta (7%), significativamentemayor

que la encontradaen GaAs/GaP,el efecto de la tensióndebeser mayor en las

superredesmAs/AlAs queen las superredesGaAs/GaP.Estefenómeno,unido

al hechode que el espesorde las capasde AlAs en las muestrasestudiadases

mucho menorque el mismo de las capasde mnAs, lleva a pensarque los efectos

de confinamientovana desempeñarun papelmenosimportanteque los efectos

debidosa la tensión.Por tanto, intentaremosexplicar los datosexperimentales

en una primera aproximaciónteniendo en cuentasolamenteel efecto de la
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tensión.

Mediantemedidasde Ramanresonanteen estassuperredesalrededorde la

transiciónE1, se tuvo la evidenciaexperimentalde que los electronesy huecos

que interveníanen estatransición se encontrabanlocalizadosen las capasde

mnAs(¡
6$>. Teniendoen cuenta este resultado,se puedendescribir los hechos

experimentalessuponiendoque la estructurade bandasdel mnAs se modifica

debido a la tensióninducidapor las capasde AlAs.

Como hemosvisto en seccionesanteriores,el efecto de una tensiónbiaxial

en el plano 001 sobre las transicionesE
1 y E1+A1 produce los siguientes

efectos: un desplazamientodel centro de gravedadde las transicionesy un

aumentodel desdoblamientoentreambas.

En primeraaproximación,el incrementode contenidode AlAs puedeverse

comoun incrementoen la tensióna la quese ven sometidaslas capasde mAs.

El efecto que produceestatensiónse puedeexpresarde forma matemática,

despreciandotérminosde segundoordenen la tensión,de la siguienteforma:

A, 12
___ (IX.1)

E,(e) = E, + SE/t — —(A1 + SE~,)22 2

E+A ,(e) = E, + A1 + SE/t + 1 2 (IX.2)1 — —(A, + SE~,,)2
2 2

donde¿Ehy 5E~1 dependende la tensióny de las constanteselásticasdel mAs

segúnapareceen el capítulo Vm.3.2.
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A partir del aumentoen la separaciónde la energíasde las transicionesE1 y

E1 +A1 observadoexperimentalmentesepuedededucirla tensión.Si llamamos

a estadiferencia-y tenemos:

y
2 = + SE¿IJ, (IX.3)

El primer término es obtenidode forma experimental,mientrasqueel segundo

dependede factoresconocidospara el mnAs y de la tensióna que seencuentra

sometido.La tensiónasí calculada(e) semuestraen la tabla mx.í.

Debido a que sehandespreciadolos términoscuadráticos,estevalor esuna

cota superioraunquecercanaal valor real de la tensióna queestásometidoel

mnAs.

Con estevalor obtenidode la tensióny volviendo a las expresionesIX. 1 y

JX.2, calculamoslas energíasparalas transicionesE
1 y E1+A1, quesemuestran

en la tabla mx.1. Se observa un buen acuerdo entre los resultados

experimentalesy estossencilloscálculosteóricosa pesarde haberdespreciado

los términoscuadráticosde la tensióny los efectosdel confinamiento.Debido

a que las capasde mAs seencuentranbajo compresión,estosdos términosno

tenidosen cuentaen el cálculo actúande forma opuestasobre las energíasde

las transiciones.Así, los términoscuadráticosno lineales,son sublineales,es

decir, tienden a disminuir las energías.Por el contrario, los efectos de

confinamiento tienden a aumentarlas. Esto puede haber producido una

212



compensaciónde ambostérminoslo queexplicaríaenprincipio el granacuerdo

teoría-experimento.

Esdifícil intentarconocerel ordende magnitudde los términosdespreciados.

Por una parte,no existenvaloresexperimentalesparalos términoscuadráticos

de la tensiónsobre el mnAs. Parateneruna idea de forma cualitativa, en GaP

a partir deun cálculoteórico seobtienenunosvaloresdel desplazamientode las

energíasen torno al 10% al considerarlos términos cuadráticosy suponiendo

unatensiónigual al valor máximo de los que aparecenen la tabla mX.i.(l70> Es

por tanto lógico suponerque los efectosde confinamientoseantambiénde este

mismo ordenaunquede signocontrario,perocalcularloscon precisiónentraña

grandificultad por la falta de conocimientode masasefectivas(que se verían

fuertementemodificadaspor la tensión).

Si fijamos nuestraatención en los resultadosobtenidos a partir de los

espectrosde PR, vemosquese puedenexplicarde forma satisfactoriateniendo

en cuentatambiénúnicamenteel efectode la tensiónsobreel InAs.

Comohemosobservadoenel capítuloVL3.2., la tensiónproduceunamezcla

de las funciones de onda de la banda de valencia que dan origen a las

transicionesE
1 y E1+A1. Estamezclaesla causantedel cambioquese observa

en susintensidadesrelativas,relacionadocon la probabilidadde transición.En

nuestro caso, la tensiónes biaxial en el plano 001, la cual equivale a una

tensiónuniaxial en la dirección 001. Las medidasde PR fueronefectuadasen
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incidenciacercanaa la normal, es decir, la luz incidía sobrela muestraen la

mismadirección que el eje de la tensión.Esto implica que el vectordel campo

eléctricode la luz se encuentraen un planoperpendicularal eje de la tensión,

es decir la situaciónes similar a incidenciacon luz polarizadaperpendiculara

la tensión.Enestasituacióndebemoselegirentonceslas siguientesexpresiones:

1
É(0)(1 — —cci) (IX.4)IÉ(e) 2

1 C ‘E * A1(
0)(i + 1—«1) (1X.5)E

1 ± 1 2

siendo

BE00,
«1= 1

1(~4+ SE~,)2 + 1 (IX.6)—A,
2 2

a1 dependede parámetrosdel mAs y de la tensión.

Tomando los valoresde la tensióndeducidosde la forma explicada más

arriba, se puedencalcular los valoresde las intensidadesrelativas de las dos

transiciones.La relaciónentreestasdos intensidadesse muestraen la tabla

mx.i.

Utilizando estosresultados,fue realizadoel ajusteteóricode los espectrosde

PR tal como se muestraen la figura mX.3.

La expresiónutilizadapara el ajustefue la forma derivadapor Aspnes(
28>:
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¿NR =Re{>3Cje’~’(E - Egj + iPiY””] (IX.7)

En esteajustese mantuvofija la amplitudproporcionala las intensidadesy se

tomó la misma fase para ambas transiciones. El exponente fue el

correspondientea un punto crítico bidimensional. Las energíasobtenidas

guardabanbuenacorrelacióncon las encontradasen el estudiode los espectros

de elipsometríateniendo en cuenta la anchurade los espectrosde PR. Se

observaun gran acuerdo entre los espectrosexperimentalesy los ajustes

teóricos.

Resumiendo,hemos visto que estas superredesde capas tensionadas

mAs/AlAs puedendescribirseperfectamenteteniendoen cuentasolamentelos

efectosde la tensióny despreciandolos efectosdel confinamiento.
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IX.3. SUPERREDESCON ALTO CONTENIDO DE AlAs

IX.3.1. RESULTADOS

Las muestras estudiadasfueron un conjunto de superredesde capas

tensionadas(AlAs)15(mnAs)~ dondem= 1,2 monocapas.Estasmuestrasfueron

obtenidas mediante ALMBE(
1166> de la misma forma que el conjunto de

superredesestudiadasen la secciónanteriorsobresustratosde GaAsorientados

en la dirección 001.

A partir de medidasde rayosX se obtuvo que el parámetrode red de estas

superredeseramuypróximo al del AlAs sin tensionar(íM>.Esteresultadoindica

que prácticamentetoda la tensión(7%) se almacenaen las capasde mnAs, las

cualesse encuentranentoncesbajo compresiónbiaxial.

Para determinar las diferentes transicionesópticas fueron utilizadas dos

técnicasde modulación:piezorreflectancia(PzR) y electrorreflectancia(ER).

Debido a que era de esperarque el bordede absorciónde estosmateriales

estuvieracercanoen energíasal correspondientedel AlAs, no sepudo disponer

de unafuente de luz potentecon la energíaadecuadapara modular. Entonces

fue necesarioutilizar las espectroscopiasde modulaciónanteriormentecitadas.

Pararealizarlas medidasde PzRsedispusoel sistemaexperimentaldescrito

en la seccióncorrespondiente.Paraefectuarlas medidasde ER, las muestras
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fueronprimeramentemetalizadascon unafina capade Au semitransparentede

150 Á de espesor,con el fin de crearunabarreraSchottky entreel metal y la

superficiede la superred.El campoeléctricofue posteriormenteaplicadoen la

configuracióntransversalutilizando el montajedescritoen la sección11.7. Los

camposeléctricosaplicadoslo fueronde formaque sepudieraobtenerla mejor

relación señal-ruido.

Con el fin de poderdeterminarla procedenciade la señalobtenidaen los

espectros,las medidasde ER fueron realizadasa varias temperaturasen el

rangoT = 120-290K. Paraello las muestrasfueronintroducidasenun criostato.

En la figura IX.4 se muestran los espectrosde ER para la superred

(A1As)15jnAs)1para las temperaturasT= 120, 170, 220, 290 K.

Los espectrosse pudieronajustarmediantela siguienteexpresión(
28>:

= Reír c ‘E¿NR [~Je\ — S~ + jljj (IX.8)
R

Ennuestrocasolos espectrosfueronajustadosconp=4 transiciones.Tresde

estas transiciones(las dos de más bajas energíasy la de más alta energía)

fueron asociadasa la superred,mientras que la restantecorrespondea la

transiciónE
1 del sustratode GaAs. Es lógico observarestatransición,puesto

que la superredes poco absorbenteen estazona de energías,ya quesu borde
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ENERGIA (eV)

FiguraIX.4. Espectrosdeelectrorreflectancia(líneadetrazos)y ajustesteóricos
(línea continua) para la muestra (AlAs)15(mnAs)1 realizados a diferentes
temperaturas:(i) 290 K, (II) 220 K, (iii) 170 K, (iv) 120 K.
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de absorciónseencuentramuy próximo. Ademásse observaun ligero cambio

en el comportamientode estatransicióncomparadacon las otrastresasociadas

a la superred,como una variación relativa de su amplitud, al variar la

temperatura.

La transiciónqueapareceen 3.00 eV en principio podríaconfundirsecon la

E,+A1 del GaAs pero en realidad pertenecea la superredpor diferentes

motivos:

O Aparecea unaenergíaligeramentediferentea la E1±A1del GaAs(3.12 eV).

u) Su amplitudes muchomayorque la transiciónE1 del GaAs, mientrasque si

fuerala E1+á1 deberíaserde amplitud menor.

En cuantoa las dos transicionesque aparecena menorenergía,a pesarde

que los espectrospuedenajustarsemejor suponiendola existenciade ambas,

permanecenconfundidasen unasola estructura.

Sepuedeobservaren la figura mx.s los espectrosde PzRparalas muestras

(AlAs) 15(mnAs), y (AlAs) 15(mnAs)2.

En la muestra(AlAs)14mnAs)1aparecenahoraclaramentelas dostransiciones

de menor energía separadasen dos picos y cuyas energíascorresponden

exactamentecon las obtenidasmedianteel ajustede los espectrosde FR. Esto

confirma la existenciade estasdos transiciones.En cuantoa la terceraque se

observaen el espectrode PzR correspondea la transiciónE1 del sustrato.

En cuantoa la superred(AlAs)15(InAs)2, seobservaen el espectrode PzRa
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Espectrosde piezorreflectanciaa T=300 K paralas muestras:(a)Figuramx.s.
(AIAs)15(mnAs)1, (b) (AlAs)15(mnAs),.
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mayoresenergíasla transicióncorrespondientea la E1 del GaAs, mientrasque

a menoresenergíasexisteuna estructuraanchaque impide resolver las dos

transicionesque se encuentranen la superred(AlAs)14mnAs)>. El espectrode

ER de estamuestraofrecesimilar información.

La existenciade estastransicionesy su localizaciónen energíasparaambas

superredesfue posteriormenteconfirmada mediante medidas de Raman

resonante<
171>,al observarseun aumentoen la intensidadde los fononescuando

la superrederaexcitadacon una longitud de onda del lasercorrespondientea

las energíasde estastransiciones.

En la tabla IIX.2. semuestranlas energíasa temperaturaambienteobtenidas

por PzRy ER en las superredesestudiadas,

Tabla IX.2. Valores experimentales de las energíasde las transiciones
obtenidaspor PzRy ER en las superredesestudiadas.

(AlAs)m(mnAs)n PzR(eV) (Rl) ER (eV) (Rl)

15/1 2.6, 2.75 2.6, 2.75, 3.00

15/2 2.5
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IX.3.2. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

Los cálculos que explicaron estos resultados fueron realizados en

colaboracióncon el mnstituto de Cienciasde Materiales,quieneselaboraronun

modelo empíricode “tight-binding” (fuerte ligadura)que ha sido brevemente

descritoen el capítuloVI.3.1.~’72> En estemodelo se tomó comoparámetrode

ajusteel band-offsetde la bandade valencia(AE~) entreel AlAs y el mAs.

Nosvamosa fijar enun principioen la superred(AlAs)
15(mnAs)1 que es la que

ofrecemayor claridad en los resultadosexperimentales.Los cálculosindican

que en estasuperredlos dos niveles superioresde la bandade valenciaen el

rangode 0< AE~ < 1 eV correspondena estadosconfinadosen el mAs, lo que

concuerdacon los resultadosde Raman.Sin embargo,el nivel inferior de la

banda de conducción es un estado confinado en el AlAs. Por tanto, las

transiciones de más baja energía son indirectas espacialmentey fueron

observadasmediante fotoluminiscencia(
112>, aunque lógicamente no fueron

detectadasni medianteER ni PzR. Con estosdatosse pudo obteneruna cota

para el band-offset:0.4 eV < AE~ < 0.8 eV. Los dos rasgosespectralesde

menor energía observadostanto en ER como en PzR tienen su origen en

transicionesentreestosdos estadosde la bandade valenciay el primer estado

de la bandade conducciónconfinadoen el mnAs. Paraexplicar las energíasa

las queaparecenestasdos transiciones,el valor másapropiadodel band-offset

222



es el de AE~=0.5 eV.

En cuantoa la superred(AlAs)JInAs)2, los datosexperimentalesno quedan

satisfactoriamenteexplicadosconel valor de¿NE~=0.5eV, lo que lleva a pensar

que las capasde mAs no estántotalmente tensionadassino que partede la

tensiónse ha relajado. Tambiénlas diferenciasque existenentre los cálculos

teóricosy los resultadosexperimentalespuedenserdebidasa segregaciónde mn

dentrode las capasde AlAs.

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

estudiadas.

TablaIX.3. Valoresde las energíasde las transicionescalculadossuponiendo
un band-offsetde la bandade valenciade ¿NEw = 0.5 eV.

(AlAs)m(mnAs)n Valores calculados(eV)

15/1 2.74, 2.83

15/2 2.45, 2.54

223



CONCLUSIONES

Las conclusiones generales de esta trabajo pueden resumirse en los siguientes

puntos:

En primer lugar, a travésde los resultadosobtenidos,hemosmostradola

potenciade la elipsometríaespectraly los espectroscopiasde modulaciónpara

el estudio de los parámetrosrelativos a los diferentespuntos críticos de la

estructura de bandas de los materiales semiconductores.La abundante

informaciónquepermitenobtener,la relativasencillezparasu implementación

de forma experimentaly la fácil interpretaciónde los resultadosexperimentales

son característicasque confirmanla granutilidad de esteconjunto de técnicas

en el estudiode las propiedadesópticasy electrónicasde los semiconductores.

En cuantoa los resultadosobtenidos,sepuedenesquematizarde la siguiente

manera:

En el casodelas aleacionessemiconductorashemosdeterminadola variación

con la composiciónde Al, x, de las energíasde las transicionesF~ y E1 del

sistemaAl~Ga1~Py de la transiciónE1 del sistemaAl~mn1.~As.

Los datos obtenidos para la aleación Al~Ga1~P nos han servido para

determinarde forma semiempíricamedianteextrapolaciónlas energíasde las

transicionesE0 y E1 del AIP.

En Al~Ga1~P, el bowing parala transiciónE0 esligeramentemayorquepara
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la transición E1, lo que puede explicarse teniendo en cuenta la mayor diferencia

entre las bandas de los binarios GaPy AlP en el borde de absorción directo E~

(punto U) que en la dirección 111 hacia el punto L (transición E1).

El bowing para la transición E1 del Al~mn 1~As es considerablemente mayor

que para el Al~Ga1.~P debido principalmente a dos motivos que hacen que el

bowing sea mayor para aleaciones cuyos binarios constituyentes:

a)tengan mayor diferencia entre sus parámetros de red

b)tengan mayor diferencia entre sus estructuras de bandas

También hemos realizado el estudio de las propiedades ópticas de tres

sistemas de superredes semiconductoras: superredes de GaAs/AlAs, que tienen

prácticamente nulo desajuste de red (0.12 %); superredes de GaAs/GaP, que

tienen un valor intermedio del desajuste de red (3.57 %); superredes de

mAs/AlAs, que tienen un alto valor del desajuste de red (7.16 %).

En estos tres conjuntos de superredes fueron observadas y determinadas las

energías de las transiciones E1 y E1+¿N1, las cuales fueron comparadas con las

obtenidas al estudiar el borde de absorción directo o transición E0.

En los tres conjuntos de superredes observamos que los efectos de

confinamiento cuántico sobre las transiciones E1 y E1 +A1 son significativamente

menores que los observados en las transiciones relativas al punto 1? de la zona

de Brillouin. La explicación que hemos encontrado se puede resumir en los

siguientes puntos:
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-menor diferencia entre las estructuras de bandas de los semiconductores

constituyentes de la superred en la zona cercana al punto L en la dirección 111

que en el centro de la zona de Brillouin.

-las masas efectivas de los portadores (electrón y hueco) son mayores en el

punto L que en el punto 1’.

Otro fenómeno que se observa en los tres sistemas de superredes estudiados,

es que las energías 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 E1 y E1 +A1 quedan bien descritos teniendo en cuenta los efectos

de confinamiento cuántico mediante la aplicación de cálculos de tipo Kronig-

Penney, siendo una buena aproximación el hecho de suponer las diferentes

bandas totalmente desacopladas. Estos cálculos demostraronque es razonable

interpretarque estadoscon simetríaL en el pozo de GaAs estabanconfinados

por estadosde la mismasimetríaen el AlAs.

-En las superredesde GaAs/GaP, los mismos cálculos utilizados para las

superredesGaAs/AlAs fueron utilizados y reproducíantambién, aunquecon

menorexactitud,de forma satisfactorialos datosexperimentalesconcernientes
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a las transiciones E1 y E1+A1. Esto era esperable debido a que la aproximación

de bandas desacopladas está menos justificada debido a que están más próximas

energéticamente en el caso del GaP. Además, es necesario tener en cuenta el

efecto de la tensión, el cual es comparable a los efectos de confinamiento

cuántico y es el responsablede que estos últimos sean menoresque en

superredes libres de tensión como son las de GaAs/AlAs.

-En las superredes de mnAs/AIAs con alto contenido de mnAs, debido a las

características de estas superredes, tanto las energías como las probabilidades

relativas de las transiciones E1 y E1 +A~ obtenidas experimentalmente pueden

explicarse perfectamente teniendo en cuenta únicamente el efecto de la tensión

y despreciando los posibles efectos de confinamiento cuántico.

-En las superredes de mnAs/AlAs con alto contenido de AlAs, han sido

determinadas las transiciones relacionadas con el borde de absorción

fundamental y mediante comparación con cálculos se determinó el valor del

band-offset entre mnAs y AlAs.
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