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CAPITULO 1. TECNICAS EXPERIMENTALES

1.1. EPITAXIA POR HACES MOLECULARES (MEE)

La epitaxia por hacesmoleculares(MolecularBeam Epitaxy, MBE) consisteen el

crecimientodecapasepitaxialesmediantela reaccióndeuno o máshacesmoleculares

térmicoscon un substratocristalinoen condicionesde ultra alto vacío [1.1].

Estatécnicade crecimientoepitaxialhaproducidoun gran avanceen la realizaciónde

estructurasartificialescomplejasde semiconductores,puestoquepermiteun control

a escalaatómicade espesores,composicióny dopado de las láminasobtenidas.La

epitaxia por hacesmoleculareses la técnica empleadapara el crecimientode las

muestrascuyo estudioestructurales objetode estamemona.

Se ha utilizado ampliamenteen la fabricaciónde estructurasparacircuitos integrados

y dispositivos como moduladores,láseres,etc. [1.2, 1.3, 1.4], si bien el mayor

número de equiposse encuentraen laboratoriosde investigacióny desarrollo.Los

fundamentosbásicosde la técnicaMBE provienendel “métodode trestemperaturas’

desarrolladopor Gúnter[1.5] en 1958parala deposiciónde láminasestequiométricas

de semiconductorescompuestosdeelementosde los gruposIII y V. Sin embargohasta

la apariciónde sistemascomercialesde ultraalto vacio no sepudo conseguirláminas

monocristalinasde purezaaceptablede unamanerahabitual.

En la figura 1.1 se muestraen esquemael procesode evaporaciónque da lugar al

crecimientoepitaxial del compuestosobre un substratomonocristalino.El proceso

tiene lugar en una cámarade ultra alto vacío con entradapara varias células de

efusión,un sistemade sujecióny caldeodel substrato,y variospanelespor los que
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Figura 1.1 Esquemadelproceso de Epitaxia por Haces Moleculares(MEE) para

crecimientode semiconductoresIII-V

circula nitrógeno líquido para mantenerla presiónresidual suficientementebaja y

evitar la incorporaciónde impurezasno deseadasduranteel procesode crecimiento.

Los sistemasde MBE tambiénconstande precámarasde introduccióny/o análisis,y

un sistemade transferenciade muestrasque permite intercambiarla muestrasin

romperel vacío en la cámarade crecimiento.

Las característicasmásdestacablesde la epitaxiapor hacesmolecularesfrentea otras

técnicasde crecimientoepitaxialde semiconductorespuedenresumirseen:
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- posibilidadde interrumpirel flujo de cualquierade los componenteso dopantes

rápidamente,mediantepantallasindependientesencadacélula,proporcionando

intercarasabruptasa escalaatómica,

- velocidadde crecimientorelativamentebaja(0.2-1.5p¿m/hora)quepermiteun

control precisosobrelos espesoresde manerareproducible,

- temperaturade crecimiento moderada, alrededor de 6000C para MBE

convencional,que evita problemasde interdifusión en intercaras,tanto de

elementoscomo de dopantes,

- análisis “in-situ” duranteel crecimiento con técnicasde superficie como

difracción de electronesreflejados de alta energía(RHEED), espectroscopia

Auger o de masas,espectroscopiade reflectanciadiferencial (RDS), etc,

- mejora progresivade la planitud de la superficie, debido al mecanismode

crecimientopredominanteen condicionesóptimas.

Todas estas ventajashacen del MBE una técnica idónea para crecer estructuras

semíconductorasde alta calidad con posibilidadde realizarsede acuerdocon diseños

muy precisos

Lascaracterísticasparticularesdel equipoMBE dependenfuertementede los objetivos

que se persiguen.Así, frente a la versatilidad que se requiere en los sistemas

instalados en laboratorios de investigación, aquellos dedicados únicamente a

producción plantean otras exigenciasrespecto a uniformidad, reproducibilidad o

“eficiencia” [1.6] aexpensas,por ejemplode restriccionesen el rangode materiales

o estructurasque sepuedenobtener.

La utilización de la técnicaMBE en laboratoriosde investigaciónno se limita a la

obtención de estructuras semiconductorascomplejas para el estudio de sus
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propiedades.El procesode crecimientoen sí hasido objetode innumerablesestudios

y ha provocadola aparicióndegran cantidadde modificacionesde la técnica,ya sean

del equipo experimentalo del procesode crecimiento.

Así, por ejemplo, la sustituciónde los elementossólidosde partidapor compuestos

metalorgánicosgaseosos(metalorganieMBE, MOMBE [1.7]) mejoraenormemente

la uniformidadde las estructuras,aunqueel mecanismode crecimiento,o la reacción

químicaqueda lugar al mismo, es mucho máscomplejo.

Otra modificaciónde la ideabásica,en la quenos extenderemoscon másdetallepor

serla queseha utilizado parael crecimientode las muestrasquesedescribenen esta

memoria, se denomínaepitaxia por hacesmolecularespor capasatómicas(Atomic

Layer MolecularBeamiEpitaxy, ALMBE).

Ha sido desarrolladaen el Centro Nacional de Microelectrónicade Madrid por

FernandoBrionesy colaboradores[1.8, 1.9, 1.10] y se basaen la modulaciónde los

hacesmolecularesde formaperiódicay síncronaconel crecimientocapapor capadel

semiconductor.La consecuenciamás notable de este modo de operación es una

alteraciónde la estequlometríasuperficialdel substrato,quepasade ser estabilizada

enel elementodel grupo V aestarenriquecidaen el elementodel grupo III en cada

ciclo de formaciónde una monocapadel compuesto.

A diferencia del proceso de crecimiento por MBE convencional,en el que las

condicionesdecrecimiento(presión,temperatura,...)y/o de los materialesimplicados

(rugosidad del substrato, diferencias de parámetrosde red,...) determinan el

mecanismode crecimiento dominante, la técnica de ALMBE impone nuevas

exigenciasparaconseguirun crecimientobidimensional(capaa capa),puestoquela

reactividadsuperficialserealizade forma artificial y periódicaen cadanionocapa.

A las ventajasya mencionadasdelMBE convencionalel ALMBE añadela posibilidad

de ampliar considerablementeel margende condicionesde crecimientoen que se

obtienenmuestrasde buenacalidad.
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En particular:

- se abre la posibilidadde crecera baja temperatura,típicamentedesde2500C

a 400 0C. En el casoconcretodeepitaxiasde GaAssobreSi el crecimientode

GaAsa bajatemperaturaesde unaimportanciafundamentalya quepermiteel

crecimientode estructurasde semiconductoreshl-y sobre obleasde circuitos

integrados CMOS ya procesados.Esto permite integrar monolíticamente

dispositivos optoelectrónicos complejos basados en el GaAs con la

microelectrónicadel Si [1.11].

Esto suponeuna enormeventajaen la fabricación de heteroestructurasque

alternan materiales cuyas condiciones de crecimiento óptimas por MBE

convencional son marcadamentedistintas, como es el caso de superredes

AlAs/mAs o GaAs/InAs (temperaturadecrecimientode AlAs T, — 7000C,y

de mAs i, 4500C).

- permite sustituir aleacionesternarias o cuaternariaspor combinacionesde

materiales binarios en forma de superred (“aleacionesdigitales”), lo que

permiteobtenerla composiciónmediadeseadacon unagran precisión,

- en particularpermiteobteneraleacionesconstituidaspor varioselementosdel

grupo V, por ejemplo As y P, en forma de compuestosde capas de

composición alternada, cuyo rango de crecimiento por MBE es muy

problemático[1.12],

El equipoMBE en quesehancrecidolas muestrasqueseestudianen este trabajose

esquematízaen la figura 1.2. Constade doscámarasdecrecimientoconportamuestras

paraobleas de tres pulgadasy cuatro cámarasauxiliares: cámarade introduccióny

“sputtering’, cámarade análisis de superficiesy dos precámarascorrespondientesa

cadaunade las cámarasde crecimiento,y los respectivossistemasde transferenciade

muestras.
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Tambiéntieneinstaladasdiversastécnicasdecaracterización:espectroscopiademasas,

difracción de electronesrasantesde alta energía (Rl-lEED), espectroscopiade

reflectanciadiferencial (RDS) y espectroscopiaAuger.

Lascélulasdeefusiónseincorporanal sistemadecrecimientomediantebridasdeultra

alto vacío en la parte posterior del sistemay están rodeadaspor serpentinesde

refrigeraciónpor agua.

Las pantallas de las células son accionadaspor pistones de aire comprimido y

electroválvulasy estáncontroladaspor ordenador.

Las célulasde los elementosdel grupo III (AI,Ga,ln) y las de dopante(dopadon con

Si, dopadop conBe) llevan un crisol de nitruro de boropirolitico con resistenciasde

caldeodetántalocorrugadoy variascamisasantirradiacióndechapade tántalo.Están

provistasde un termoparcuyareferenciaestáen los serpentinesde refrigeración.

Las células de los elementos del grupo y (P y As) han sido especialmente

desarrolladasy diseñadasennuestrolaboratorio[1.12] paraconseguirunarelaciónde

flujos abierto/cerradode 200, (frentea relacionesabierto/cerradodel ordende20 en

célulasconvencionales).
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1.2. DIFRACCION DE ELECTRONES REFLEJADOS DE ALTA ENERGíA

La difracción de electronesreflejadosde alta energía(RHEED) esuna técnicamuy

utilizadapararealizarunacaracterización“in situ”, duranteel procesodecrecimiento,

demuestrascrecidaspor MBE. El diagramadedifracciónRHEEDdaunainformación

muy valiosasobre el estadode la superficieantesdel crecimientoo duranteel mismo

(estudiodinámico de la superficie).La geometríadel montajeRHEED (figura 1.3)

hacequeseatotalmentecompatiblecon el crecimiento.Nuestrosistemaconstade un

cañónde electronesparahacescon energíahasta10 keV. El ángulode incidenciadel

haz de electronescon la muestraes de l~2o. Enfrentadaal cañón, se encuentrauna

pantallafluorescenterecubiertainternamentede unapelículade aluminioen la quese

recogeel diagramade difracciónde la muestra.

HAZ REFLEJADO ESPECULAR

Figura 1.3 Esquemadel equipo experimentalde RHEED utilizado.

CANONDE ELECTRONES

1~2o

HACES DLFRAC OS

8



Laimagendedifracciónsobrela pantallafluorescenteesgrabadamedianteunacámara

CCD de alta sensibilidad y un equipo de video convencional. Posteriormenteal

crecimiento es posible un análisis de las imágenesde video con un fotodiodo

enfrentadoa la pantalladetelevisióno medianteprogramasadecuadosde tratamiento

de imágenes.De esta forma la evolución del diagramade difracción duranteel

crecimientopuedeser estudiadoa posterioricon másdetalle.

Figura 1.4 Esquemade la geometríausual en experimentosde RHEED.

Convienerecalcarquela informaciónqueproporcionael diagramade difracción de

RHEED provienede unaspocascapasatómicaspróximasa la superficie.

La red recíprocadeunaestructurabidimensionalperfectaesunadistribuciónperiódica

de líneasen la dirección normalal planoquela contiene(figura 1.4). La intersección

de la esferade Ewaldcon los segmentosde la red recíprocaserá,por tanto, unaserie
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depuntosdispuestosa lo largodearcosconcéntricos.Comoencondicionesrealesde

difracción ni la superficiedel cristal ni la resolucióninstrumental son perfectas,se

produce un ensanchamientode los máximos de difracción. En la geometríade

incidenciarasantequese utiliza en medidasRHEED, el desordensuperficialafecta

casi exclusivamenteal ensanchamientode los máximosen la direcciónperpendicular

a la superficie[1.13] de tal formaqueseobtieneun diagramade difracciónde barras

perpendicularesal borde de la sombra. Por tanto, las barras de difracción

experimentalesson la proyecciónde la red recíprocade la superficiede la muestra

sobre un plano perpendicularal haz incidente.El diagramaRHEED de la superficie

{00l} del GaAscrecidoen condicionesóptimases muy parecidoal diagramade una

superficieperfectadescritoanteriormente.

En el casode que la superficiesea rugosao presentenúcleos tridimensionalesel

diagramade difracción se producepor transmisióna travésde los mismos.En este

casoexisteunagrandependenciadeldiagramadedifracciónde la formay distribución

de los centrosdispersores.La intensidad,generalmente,disminuyeapreciablemente

por efectosde sombrao atenuaciónen la transmisión.

A continuación,comentaremosalgunasde las posibilidadesqueofrece estatécnicade

caracterizaciónestructuralde superficies.

La técnicaRHEED proporcionainformaciónsobrela estequiometríade la superficie,

queen los compuestosIII-V puedevariar dentrode unaamplio rangocambiandoen

estructurasuperficial. Las distintas estructurassuperficialesobservadasrespondena

reorganizacionesde los átomos(reconstrucciones)que minimizan la energíalibre de

la superficiepor un procesode hibridaciónde orbitales.Estanuevadisposición,que

espor tanto distinta a la quetienenlos átomosen esemismo planounavez queestá

“enterrada”en el volumen, mantieneunasimetríatransiacionalcuyaceldaunidades

mayor quela correspondientea un planoatómicodel materialen volumen.

Porotro lado, la distanciaentrebarrasde difracciónesunamedidadel parámetrode

la red recíprocade la superficie. Su evolución temporal duranteel crecimientode

lo



capas epitaxiales con parámetro de red diferente al del substratoproporciona

informaciónsobreel espesorcrítico a partir del cual el material crececon su propio

parámetrode red. Este parámetro,comose discutirámasadelante,es fundamental

parael diseñode capastensadasen las cualesel material sufre deformaciónelástica

sin quesegenerendislocacionespararelajar la tensiónacumulada.

La intensidadde las distintasreflexionesdel diagramade difracciónRHEED oscila

duranteel crecimiento.Esta oscilaciónes más pronunciadapara el haz (00), haz

especular,y su períodocorrespondeal tiempo en el quese formauna monocapa.La

medidadel períodode las oscilacionesRHEED proporcionapor tanto una medida

absoluta y muy precisa de la velocidad de crecimiento del material. Este

comportamientooscilatorioesconsecuenciadel mecanismode crecimientopor MBE.

En efecto, a partir de una aproximación cinemática de la difracción Neave y

colaboradores[1.14] propusieronel mecanismode crecimientoqueseesquematizaen

la figura 1.5. En este modeloel grado de completitud de la capasuperficialdicta la

intensidaddel haz difractado.Así, capasa medio llenar produciríanmínimos en la

intensidaddifractaday capascompletasmáximosen la intensidad.

Estudiosmásdetallados[1.14, 1.15, 1.16] hanpermitidoestablecerdiferentesmodelos

decrecimientopor MBE: bidimensional(o Frank-VanderMerwe),Stranski-Krastanov

(formaciónde una monocapay posteriorcrecimientode núcleostridimensionales)y

tridimensional así como su relación con la evolución del diagrama RHEED

correspondiente.

Crecimientobidimensionalo capaa capa

.

Es el modode crecimientoóptimo. Se produceen ciertascondicionesde relaciónde

flujos incidentesy temperaturadel substrato,siemprey cuandoésteestéplano, libre

de contaminacióny seade buenacalidad.Cuandose consiguenestascondicionesde

temperaturade substratoy relaciónde flujos incidentes,el crecimientosobre un

11
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substratoidealmenteplano es como sigue: al alcanzarel substrato,los átomosdel

grupo III (Al, Ga o In) tienenenergíasuficientepara migrar por la superficiehasta

alcanzarotro átomo del grupo III y formar un dímero. Estosdímerosactúancomo

centros de nucleación preferentespara los átomos del grupo y que alcanzanel

substrato,de forma que las islasbidimensionalesformadasaumentande tamañohasta

completarla monocapay reproducirla situacióninicial. La reflectividadRHEED de

este tipo de superficie se correspondecon el esquemapropuestopor Neave y

colaboradores[1.14]: es un diagramade barrasy la intensidadde los máximos de

difracción (especialmenteel correspondienteal haz especular)oscila claramente.

Propagaciónde escalones

Manteniendocondicionesde crecimientoóptimas(que daríanlugar a un crecimiento

bidimensional si la superficie inicial del substratofuera perfectamenteplana) y

teniendoun substratocon una distribución regularde escalones,los bordesde los

mismos actúancomo centrosde nucleaciónpreferentesde forma queel crecimiento

serealizapor el desplazamientoprogresivode dichosbordes.

La intensidadRHEED en estecasopermanececonstante(independientedel tiempo)

y el haz especularno presentaoscilacionesde intensidad.

Crecimientotridimensional

Cuando las condicionesde crecimiento no son adecuadas(baja temperaturadel

substratosi se crecepor MBE convencionaly/o relaciónAs4/Gano optimizada),la

reducciónde la movilidad de los átomosdel grupo III da lugar a un crecimiento

tridimensionalde los núcleosinicialmenteformados,incluso sobresubstratosplanos.

El diagramaRHEED en este caso evoluciona rápidamentehacia un diagrama de

puntosdifusos (en lugarde barras)cuya intensidaddisminuyerápidamente.
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1.3. DIFRACCION DE RAYOS X

La difracción de rayos X (DRX) esuna de las técnicasde caracterización máspotentes

y más comúnmente utilizadas para el análisis estructural de cristales. Sus

característicasprincipalesson consecuenciade seruna “sonda” electromagnéticade

la materiacon una longitud de onda (X — 1.5 Á) de magnitud muy parecidaal

espaciadointerpíanarde los sólidos (típicamentedel ordende unospocosA). Por ser

los fotonespartículasde masaen reposonula y libres de carga, interactúancon la

materia de una forma “suave”, lo que produce que la DRX sea una técnica de

caracterizaciónno destructiva. Otra ventajaimportantees que no requiere ningún

procesoespecíficode preparaciónde muestraspara ser analizadas.

Los experimentos presentadosen esta memoria han sido realizados con un

difractómetrode polvo (SiemensD-500) y con un difractómetrode doble cristal

diseñadooriginalmenteen el Instituto Max Planck de Stuttgarty desarrolladoen el

Centro Nacionalde Microelectrónicade Madrid.

1.3.1. Difractómetrode polvo

En estetipo dedifractómetroslos rayosX provienende un tubo selladoconvencional

con anticátodode cobre. El haz escolimadopor un juegode rendijasantesy después

de incidir en la muestra.El juego

de rendijasusadogeneralmentefue el 0.1 x 0.1 x 0.1 x 0.15 (grados).

El barrido serealizasincronizadamente0-20 (esdecirquemientrasla muestraavanza

un ángulo O el detectoravanzaun ángulo20). De estaforma en todo momentose

mantienela geometría0-20 y el haz difractadoesrecogidopor el detectorcuando

sealcanzala condición de Bragg.

En la figura 1.6 se observala configuracióntípica de un difractómetrode polvo. El

haz divergedesdeel tubo de rayosX y es difractadoen la muestraformandoun haz

14



convergenteque es interceptadopor el detector. El sistemaestá automatizado y

el resultadode la medidaesarchivadoenun ficherointensidad(cuentaspor segundos)

en función del ángulo20 (grados).

RENDIJA FUENTE DE
RAYOS X

CONTADOR

Figura 1.6Esquemade un d¿fractómetrodepolvo.

La principal ventaja de un difractómetrode polvo frente al de doble cristal es su

mayor intensidad.El tubodel difractómetroSiemensD-500 puedeseroperadohasta

1800 W por lo queel haz de rayos X esmuy intenso.

En las condicioneshabitualesde medida se consiguenintensidadesdifractadasde

vanasdecenasde miles de cuentas(— 5 x l0’~ cuentas/s).

La principal limitación de estetipo de difractómetrosessu bajaresolución.Por usar

radiaciónno monocromáticala resolucióndisminuye.Las líneasde radiaciónX del

tubo son la CuKa1 y la CuKcx, . Sus longitudesde onda son X-CuKa1 = 0.154056

nm y X-CuKcv2 = 0.154439nm. Tambiénexiste una terceralongitud de onda de

intensidadmuchomenor. Es la línea Cu-Kf3 de longitud de onda X-CuK¡3 = 0.13922

nm. Estaterceralongitud de ondaproduceen los difractogramasde polvo un máximo

de difracción correspondientea la reflexión (000 del substrato. Este pico se ha

marcadoen los difractogramasexperimentalesmostradosen esta memoria con el

MUESTRA

20

RENDIJA
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símbolo¡3. En realidadquieredecir “ reflexión (001) del substratocorrespondientea

la longitud de onda CuKJ3”. Otro inconvenientequeposeenesquesonpoco sensibles

al ensanchamientode los picos que se produce cuando una estructura se relaja

mediante la formación de dislocaciones.La anchura de los picos es a veces

engañosamentet’pequeña.

Comosedescribirámasadelanteenestamemoria,estedifractómetroseha utilizado

fundamentalmentepara la determinacióndel período en superredespara lo que es

precisorealizarbarridoslargos (de unos 200) alrededorde las reflexiones(002) y

(004) del substrato.

1.3.2. Difractómetrode doble cristal.

Los difractómetrosde doble cristal estánbasadosen una filosofía diferente a los

descritosantenormente.Paraconseguirun haz colimadoy monocromáticoel haz de

rayos X incide en un cristal (denominadomonocromador)situado en el ángulode

Bragg de una reflexión intensa.El haz incidente constade dos longitudesde onda

ligeramentediferentes. Al difractarseen el cristal monocromadorestasdos líneas

formanun ángulodiferente.Unarendija situadaentreel monocromadory la ¡nuestra

interceptael hazmenosintenso(correspondientea la longitudde ondaCuKcx,) y deja

pasarel haz másintensoquees, de estaforma, monocromático.

El difractómetrodedoblecristal dealtaresoluciónusadoen estetrabajopermitemedir

difractogramasde monocristalescon capasepitaxialesy topogramasde reflexión

(topografíade rayos K).

El sistematiene las siguientescaracterísticas:

1. El ajustede posiciones(del monocromadory de la muestra)sepuederealizar

manualmenteo desdeun ordenador.No tener que hacer ajustesa mano es

especialmentebeneficiosoen el caso de fuentes intensasde rayos X. (Por

ejemplo tubos con ánodo giratorio) ó de longitud de onda corta (rayos X

duros). Por otra parte, se consiguemayor precisióncon el ajustea través de

ordenadorque hechomanualmente.
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Cristal de Nal

Figura 1.7Esquemade un dfractómetrode doble cristal.

2. La medidatambiénes controladapor el ordenador. Esto permite medidas

largassin supervisióndel operario.

3. La alta precisióny fiabilidad en la medidade los ángulosestápotenciadaal ser

medida la posición real de los ángulos en cada paso con un medidor por

inducción,en lugar de considerarel valor nominaldel motor pasoa paso.

4. Programasde medida “interactivos” permitenvariar la velocidadde barridoen

funciónde la intensidadmedida.De estaformasepuedemedircon menorpaso

angularen las zonas de gran señal (picos) y mayor paso en las zonasde

pequeñaseñal(fondo).

5. Programas de evaluación permiten analizar las medidas y determinar

intensidades,posiciones,anchurasdepico... de los máximosdedifracción.

des pegue
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Comodijimosanteriormente,undífractómetrodedoblecristalconsisteprincipalmente

en dos cristales,(ver figura 1.7), el primero (colimador y monocromador)produce

un hazderayosX colimadoy monocromáticoy el segundo(la muestra)gira alrededor

de un eje perpendicularal planoen el queestácontenidoel haz.

El hechodenecesitaruncristal paraobtenerradiaciónmonocromáticaimplica quelos

perfiles de difracción obtenidosson una convolución de la difracción de los dos

cristales,monocromadory muestra.Este efectopuedeser minimizado tomandolas

siguientesprecauciones:

- elecciónde unareflexión de factor de asimetríaadecuado,

- eleccióndel monocromadoradecuado(debeserun cristal lo másperfectoposible).

Con las precaucionesanterioreses posible medir difractogramasde monocristales

perfectosque son muy próximosal perfil intrínseco,comoel queserepresentaen la

figura 1.8 correspondienteal perfil de difracción de la reflexión (333) de un

monocristalde Si (111) obtenidocon radiaciónCuKa1(figura 1.8 [1.17])

o

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
20 -lO 0 10

e -e8m
20

Figura 1.8 Perfil de d¿fracciónexperimental(puntos)y simulado(línea continua)de

la reflexión (333)de un nionocristal deSi (111) obtenidoconradiación CuKcz1[17)?
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Figura 1.9 Esquemade las traslaciones(Tx, Ty, Tz)y rotaciones(Rx, Ry, Rz) de los

goniómetrosGI y G2 queproporcionanel movimientodelcristal monocromadory de

la muestrarespectivamente.
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Las posiblestraslaciones(Tx, Ty, Tz) y rotaciones(Rx, Ry, Rz) de los goniómetros

om y 02 queproporcionanel movimientodel cristal monocromadory de la muestra

respectivamente)sehan representadoen la figura 1.9. Despuésde salir del tubo de

rayos X, (XR), el haz estácontenidoen un tubo (T), e incide en el monocristalde

germanio(C1). El haz correspondientea la reflexión (004) del monocromadorde Ge

con longitud de onda Cu-Ka2 es interceptado en la rendija (B2). El haz

correspondienteal Cu-Kcxl incide en la muestrasituadaen el centrodel goniómetro

02. El difractogramase grabasegúngira la muestra(C2) en el ángulode Bragg. La

intensidaddel hazdifractada(1) en funcióndel ánguloO semide usandoun contador

de centelleode Nal (SZ).

Como ya seha comentado,el monocromadory la muestrapuedenser ajustadoscon

ayudade dos goniómetroscuyo esquemasemuestraen la figura 1.10.

El monocromadorpuede ser ajustadoen las direccionesX e Y y tiene ademáslos

ajustesdehasculamientoy desplazamiento.Todoello estámontadoen un goniómetro

(01) en el plano horizontalconunaresoluciónde 23.9¡xrad «5 7.2 segundosde arco)

y un recorridototal de
2r rad.

La unidaddeajustedeposiciónde] crista] aanalizar,goniómetroG2, esel núcleodel

sistemaexperimentalpor su alta precisión.

Dos motores,R
01 y Rrn (tambiénllamadosSMC3 y SMC4), condiferenteresolución

y diferente rango de operaciónpermiten colocar a la muestraen la posición de

reflexión y girar alrededordel ángulode Bragg e». R0, escontroladopor un motor

pasoa pasocon unaresoluciónde 34.9puady un rangode 4.7 rad. R61 sueleusarse

para barridos largos.
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Goniómetro1 Goniómetro2

Rz

Tx, Ty, Tz

Kx, Ky

rotación

traslaciones

basculamiento

monocromador PSE

MS

LO

Tx, Tz

KH

rotaciones

rotacióncon transductor

piezoeléctrico

transductorpiezoeléctrico

tornillo micrométrico

sensorde posición

traslaciones

portamuestras

muestra

Figura 1.10Esquemade los goniómetrosGJ y G2 queproporcionanel movimiento

del cristal monocromadory de la muestrarespectivamente.

c

Rei , Rx, Ry
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R~ seusapara rangosmenores:0.1 rad usandoun motor pasoa pasocon tornillo

micrométrico (motor R0,) y 1.6 mrad usandoun transductorpiezoeléctrico. La

resolucióndel motor SMC4 es de 12 puad y la del piezoeléctrico0.05 puad. La

extensióndel piezoeléctrico(70 pm por moo V) provocaunarotaciónen el ángulode

Bragg. La extensióndel piezoeléctricoo la rotacióndel motor pasoa pasoSMC4 se

mide por un sensorde posición,LO. R~ y R~ son motoresajustadoresde posiciónde

R01 y seusanparacolocaren el ánguloexactoa la muestra.T~ y T~ son motoresde

traslacióncon rangode operación(0-100) mm que permiten situar el punto de la

muestraque sequiere medir dondeincide el haz de rayos X.

Control por ordenador de la rotación.

Comoya hasido mencionadoseusaun motor piezoeléctricoparalas medidasde alta

resoluciónconun giro alrededordeleje vertical, z. Debidoa la respuestano lineal del

piezoeléctricosenecesitaunamedidaindependientedeldesplazamientoproducidopor

un cierto voltaje aplicado.Este se realiza con el sensorde posición,LO.

Pararealizar el control de los procesosde aplicación del voltaje al piezoeléctrico,

medidade la elongaciónproducida,medidade la intensidaddifractada...se requiere

el uso de un ordenadorcapazde manejargran cantidadde datosen poco tiempo. La

figura 1.11 muestrael diagramade todo el sistemade control, registrode la medida,

etc.

El transductorpiezoeléctricose controlapor una fuente de alta tensiónestabilizada

cuyovoltajede salidapuedeserajustadomanualmenteconun potenciómetro.Permite

ajustaral máximode difracción antesde la medida, o a travésdel ordenadordurante

la medida.
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TESATRONIC

Figura 1.11 Esquemadel sistemade control deld¿fractómetrode doble cristal.
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CAPITULO 2. DIFRACCION DE RAYOS X

La difracciónde rayosX esunade las herramientasmásutilizadasparael estudiode

la estructuraatómica de la materia. También son muy usadasla difracción de

electronesy de neutrones.La teoría de la difracción,es decir, la relaciónentre el

diagramade difraccióny la distribución espacialde los átomos,esla mismapara los

trestipos de radiación.

Si un hazde rayosX pasaa travésde un conjuntode átomos,las cortezaselectrónicas

de los átomosinteractúancon la onda incidente dispersándolamedianteprocesos

elásticose inelásticos.La mayor parte de la radiaciónes dispersadaelásticamente

formandoel diagramade difracción,cuyo estudiopermiteconocerla distribución de

los átomosdispersores.

En general, el tipo de diagramade difracción dependedel tipo de estructuradeL

compuesto(monoclínico, ortorrómbico,...). Las posiciones de los máximos de

difracción dependende las distanciasinterpíanares,es decir, de la posición de los

átomosen la celda unidady las intensidadesde los máximosde difracción dependen

de la naturalezaquímicade los átomos(o númerode electronesen la corteza).

Como es bien conocido, la difracciónpor cristalespuede ser estudiadaa diferentes

rnveleso aproximaciones:

- aproximación2eometrica:estudiala posición de los máximos de difracción y su

relaciónconparámetrosestructuralesdelcristalanalizadocomoson:parámetro

de red en el plano (al) y perpendicular (a1), deformaciones(el, e),

composiciónquímicade aleaciones,períodode superredes,etc.
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- teoría cinemática:estudiala relaciónentre la posicióne intensidadde los máximos

de difracción y en general de la forma o perfil del difractogramacon la

estructuraa nivel atómico. El cálculode la intensidadse realizasumandolas

contribucionessucesivasde la dispersiónde la radiaciónincidentede rayosX

por los electronesde los átomos(dispersiónpor un electrón), por los átomos

dentrode la celdaunidad (factor atómicode dispersión),y por la celdaunidad

dentro del cristal (factor de estructura)

- teoríadinámica: tambiénestudiala relaciónentre los parámetrosestructuralesy las

intensidadesdifractadas,pero a partir de un enfoquediferente. En lugar de

considerarel fenómenode la difracción como un fenómenocooperativode

centrosdispersoresadistintosniveles (electrones,átomos,celdaunidad, como

hacela teoríacinemática),considerael problemageneralde la propagaciónde

una onda electromagnéticaa travésde un medio (el cristal) con un índice de

refracciónperiódico(con la periodicidaddel cristal) en las tresdireccionesdel

espacio. Es el problema de las ecuaciones de Maxwell del campo

electromagnéticocon condicionesde contornoparticulares.

En los apanadossiguientesveremosdiferentesaplicacionesde la caracterizaciónde

estructurassemiconductoraspor difracción de rayos X en los que se han empleado

estasdistintasaproximacionesal fenómenode la difracción, segúnla necesidadde

cadacaso.

2.1. APROXIMACION GEOMETR?ICA

La difracciónpor cristalespuedeser interpretadacomola “reflexión” de rayosX por

los planos de la red cristalina [2.1,2.2]. Esta “reflexión” tiene lugar únicamente

cuandolas ondasdispersadaspor planosparalelosestánen fase, esdecir, cuandola

diferenciade caminoópticode las ondasdispersadaspordosplanoscontiguosesigual
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a un númeroenteron de longitudesde onda X, como expresala conocidaley de

Bragg,

2d,~1 sene= nX

La ley de Bragg relacionalas direccionesde propagaciónde los hacesdispersados

(ángulosO) con el espaciadointerpíanard~1. Si esta condición no se cumple, la suma

de ondasdesfasadasda unaintensidaddifractadanula (figura 2.1).

2

d

Figura 2.1. Esquemade la deducciónde la ley de Bragg. Las ondas inteifleren

constructivamentecuandola d¿ferenciadecaminosópticosd¿/ierenun múlt¡>lo de la

longitud de onda.

La formulaciónde Laue[2.3] de la difracciónpor un cristalen función de la relación

del vectordifracción y la red recíprocaesequivalente.

El modelo geométrico de la difracción es de gran utilidad en la caracterización

estructural de distintos sistemasmateriales. Por ejemplo, puede aplicarse para

determinarla composicióny la tensiónde aleacionescrecidasepitaxialmentesobre

substratoscon distinto parámetrode red, asícomoel periodoy el espesordecadauno

de los materialescomponentesde la superred,aunquedichosmaterialesno tenganel

¡ /Ist ¡
ds¡n&9 Sx
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mismoparámetrode red, o su parámetrode red difiera del substratosobreel quese

crecen epitaxialmente.

A continuación ilustraremos con nuestros propios resultados experimentales algunos

ejemplos de sistemas materiales cuya caracterización estructural puede hacerse

valorando los resultados de difracción de rayos X mediante el modelo geométrico.

2.1.1. Caracterización de aleacionesacopladas.Medida del parámetro de red en

la dirección de crecimiento.

Comenzaremos tratando la determinación de la composiciónquímicade aleacionesque

presentan el mismo parámetro de red en el plano que el substrato(aleaciones

acopladas) [2.4]. Usaremos como ejemplo el caso más sencillo entre los

semiconductores III-V: las aleaciones de AIGaAs sobre GaAs. Las capas epitaxiales

de AIGaAs crecen con el mismo parámetro de red en el plano que el substrato.Esto

es debido a la pequeña diferencia de parámetrode red entreel AlAs y el GaAs, y de

este modo la energía necesaria para formar dislocaciones que relajen la epitaxiaa su

parámetro de red natural es mayor que la energía elástica acumulada en la

deformación.

El parámetro de red del AlAs tiene un valor de 0.56605 nm y el del GaAs es de

0.565325 nm, el desacoplode parámetro de red (aAIAS - a4~4~) ¡ ~ = 1.282 x 101

Por crecer con el parámetro de red del substrato la capa epitaxial sufre una

deformacióntetragonaló elongación de Poisson:

c~= -(2 C1, 1 C11)e1 donde E1¡¡ = (a±,i- a) /a

ó a1 =ajl +

dondeal = a0(GaAs)y C11 son las constanteselásticasde la epitaxia.
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Siempreque el espesorde la epitaxiaseasuficientementegrande,mayor de 100 nm

por ejemplo, la determinaciónde ]a x de la aleaciónAl~Ga1~As se puede hacer

utilizandola aproximacióngeométrica(paraespesoresmenoresesmáscorrectoutilizar

la teoríadinámica,comoseexplicaráen el apartado2.3).

El diagramade difracción de una aleaciónacopladaal substratoes del tipo que se

muestraen la figura 2.2. paraunaepitaxiaAl~Ga1~As, crecidasobreun substratode

GaAs (001).

icO

ío
1

2

3

O
4
O

E-
E)
LIJ
-J
LE
Li

10-

ANGULO (mRad

figura 2.2. Diagrama de dffraccíón de una aleación acoplada al substrato. La

composiciónde la aleaciónseobtienea partir delánguloded¿fracciónde la epitaxia

Lospicos inteiferencíalesde Pendellósungse han marcadocon Aco.

La composiciónde la aleación(x) se obtienea partir del ángulode difracciónde la

capaepitaxial, interpolandoentrelos valorescorrespondientesal GaAsy al AlAs, o

puedehacerseunavez seha obtenidola distanciainterpíanarmediade la aleación.

Exponemoslos dos métodos:

10

-2 -.1 0
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- por interpolaciónde la distanciainterpíanar:

= d~ = X/(2 senO) ó d~— d, sen6~ ¡senO~

donde = distanciainterpianarde la epitaxia

= 2 dffl

= ángulo en el quedifracta la epitaxia

= distanciainterpíanardel substratoy

= ángulo de difracción del substrato

x = (de - d1) 1 (cl, - d1)

donde d1, d2 son las distanciasinterpíanaresde los dos binarios.

En el caso de AlGaAs sobre GaAs

= a0/2 = 0.565325/2= 0.282662nm ; d2 = 0.566776/2 0.283388nm # a0/2

no es igual a a0/2 porque ha sufrido la elongación tetragonalde Poisson.

por interpolaciónen el ángulo:

La composición (x) de la aleación [2.5] tambiénpuedeobtenersede:

x = AO ¡ (OÁIA~- ~ = AO /1.818 (Mrad)

cuandosemide alrededorde la reflexión (004) del GaAs.

Los métodosexpuestospara obtenerla composiciónde una aleaciónde materiales

diferentesson válidos siemprequeéstacrezcacoherenteal substrato(estesería,por

ejemplo, el casode aleacionesAl~Ga1~SbsobreGaSb).

Por último señalaremos(aunqueserátratado con más profundidaden el apartado

2.3.1.)queel simpleanálisisde la posiciónde los picosdedifraccióntambiénpermite

conocerel espesortotal de la epitaxia, E1
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E~ X 1 (2Act~ cosO)

donde Aw es el período de las oscilaciones interferenciales conocidas como

Pendellósung que aparecenen epitaxiasde gran calidad cristalina (figura 2.2)

2.1.2. Caracterización de aleacionesno acopladas.Medida del parámetro de red

en el plano.

Si la aleaciónno estáacopladaal substrato,es decir si presentaun parámetrodered

diferente al del substrato,la caracterizaciónes algo mas complicada.Es necesario

medir tanto el parámetrode red en el plano de crecimientoa1 como en la dirección

de crecimientoa1 paraconocerla composiciónde la aleación[2.6].

Para medir el parámetro de red en el plano, a1 , serequierela medidade al menos

dos reflexiones asimétricas. De la medida de sólo dos reflexiones asimétricases

posible obtener tanto a11 como a~. Sin embargo es más preciso e] método que se

describe a continuación que requiere la medida de cuatro reflexiones.

Se mide la reflexión (004) del substrato (en general podría medirse cualquier reflexión

simétrica pero la (004) es más intensa) en dos azimutsopuestosquedenominaremos

00 y w = 1800. Llamaremos~ y A02 a las distanciasangularesentre los

picosde difraccióndel substratoy de la epitaxiaparadichosazimuts.

Si los planosde la epitaxiay del substratono son perfectamenteparalelos,esdecir,

si existecierto ángulo de “basculamiento”,=O~y A02 toman los valores:

=Os~Oe+l3 para w0
0

=e5-q-í3 para co= 1800
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donde: 0. y 0~ son los ángulos de Bragg del substrato y de la epitaxia

respectivamentey j3 esel ángulode basculamiento(figura 2.3). Sumandoy restando

las ecuacionesanterioresseobtiene:

AO =0s~0e=0.5(A0i +AE32)

fi = 0.5 (=O~- A02)

= 2 d~ = 2 d~ senO~ ¡sen (6~ + AB)

La medidade las reflexionesasimétricas(generalmentelas (224) 6 (115)) se realiza

en lo quesedenominaconfiguración(0+~) y (04). 0 esel ángulode Braggde la

reflexión asimétricay 4 esel ánguloqueformanlos planosde la reflexión asimétrica

y la superficiede la muestra.Estadenominaciónes equivalentea decirquemedimos

las reflexiones(115) y (115) [o en las (224) y (224)].

Para estas reflexionesla separaciónangularentre los máximos de difracción del

substrato(03 y de la epitaxia(Oe) tienendos contribuciones.Una es la diferenciade

ángulo~de Bragg,AO, y la otraesla diferenciaangularentrelos planos(115) ó (224)

del substratoy de la epitaxia, Ai~.

Debidoaqueexistela deformacióntetragonallos planosde la epitaxiay del substrato

no son paralelos(figura 2.3).

Después de restar la contribucióndel basculamiento(conocidapor la medidade las

reflexiones(004) la separaciónexperimentalentre los máximosde difracción es:

A61 = AO - 4’ parala reflexión (115) o configuración(0+k)

= ~0 + 4’ parala reflexión (115) o configuración(04)

Luego AB = 0.5 (AB1 + AB2)

4’ = 0.5 (AB, - A01)
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Figura 2.3. Medida delparámetrode red en elplano a11. La configuraciónO +4 es

la representadaen la figura, la configuraciónO-~ seobtiene intercambiandoel haz

incidentey el d<fractado. La medidaen una u otra configuraciónproducedistancias

angularesd~erentesentre el pico de la epitaxiay delsubstrato(ver texto).
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Los parámetrosderedperpendiculary paralelosseobtienenmediantelas expresiones:

(Aa/a)~ = (a~.-aJ/a~= [senO~ ¡ sen(O~+AO)][cosik5/cos(#5+4’)j - 1

(Aa/a) = (a¡¡ -aD¡a~ = [senOs1 sen(O~+AO)][sen«’~¡sen («‘~+Atk)J - 1

Veamosahoracomoseobtienela composiciónde la aleaciónapartirdelconocimiento

del au.

Supongamosla aleaciónA1<~B~ formada apartir de los materialesA y B. Si la aleación

estátotalmentetensadasu parámetrode red esigual al del substrato:al =

Si la aleaciónestátotalmenterelajada,su parámetrode red esel que correspondea

su composición,

%(x) = aA + x (a» ~aA)

Adondea y a son los parámetrosde red de los materialesA y B, respectivamentey

x esla fracción molar del material B en el compuesto.

Si la aleación está parcialmente tensadapresentaun parámetrode red (a11 # a0) que

dependede la densidadde dislocacionesu otros defectosquerelajenla tensión.

Expresandola relaciónentrea1 y a1 cuandoexistedistorsióntetragonalen funciónde

la concentraciónx en la aleación:

a1(x) = a0(x) [1 + C14x) ¡ C11(x)] - 2[C11(x) /C11(x)] a1

dondehemosconsideradoquelas constanteselásticasde la aleaciónpuedenobtenerse

medianteunainterpolaciónlineal de los valoresde los materialesbinarios:

C11(x) = CA1 + x(CA1~ - CE11) = 1,2,
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Sustituyendolos valoresen función de x quedaunaecuaciónde segundogrado:

Px2+Qx+R=0

donde P = (a» - aA) [(CAII - CB
11) + (CAI2 -

Q = a’~ (C~11 - C»11) + CA11 (a» - aA) + aA (CAI2 - C»12) +

+ CA1=(a» - aA) - 2(CA1, - C¶2) al - (CA11 - C»11) a~

R = a~ (CA,> + CA,2) - 2C1, a11 - CA1, a~

De las dos solucionesde estaecuaciónde segundogradoen x dependientede CA.»1~

y de los valoresexperimentalesde aw y al generalmentesólo una de ellas tiene

sentido,obteniéndosela composiciónde la aleación.

2.1.3. Caracterizaciónde superredesacopladas

En primer lugar haremos una introducción a las ~superredesy sus parámetros

estructuralesy posteriormenteveremoscómoconoceréstosa partir del diagramade

difracciónde la superred.

Se denominasuperredal apilamientode capasalternadasde dos o másmaterialesen

secuenciaA,B,A,B Son estructurasartificialesintroducidaspor primeravez por

Esaki y Tsu [2.7] y que presentanpropiedadesdiferentes de las aleaciones

equivalentes.Especialmenteinteresantesson sus propiedadesópticasy de transporte

electrónico.

En las líneas siguientesnos referiremosa superredes(AlXGaIXAs)N /(GaAs)M sobre

substratosde GaAs (001) pero el tratamiento es análogo para otras superredes

acopladasal substrato[2.8].
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El estudiode las propiedadesfísicasde las superredesrequiereel conocimientodesus

parámetrosestructurales.Estos son el númerode monocapasde AIGaAs; N, y de

GaAs: M, y la composiciónquímica de la aleación, X. Los otros parámetros

estructuralesde la superred(periodo,P, composiciónpromediodeAl, s,) sonfunción

deéstos.Ladifracciónde rayosX permitecomprobarla existenciadedichaestructura

de superred(en contraposicióna la aleaciónequivalente)y la determinaciónde sus

parámetroscaracterísticos.

Generalmenteseusandos técnicasexperimentales:un difractómetroconvencionalde

polvo y un difractómetro de doble cristal. El diagrama de difracción nos da

informacióndirectadel periodoy de la concentraciónmediadeAl, ~, en la superred.

Es decir, consideramos que la superred Al~Ga,~As/GaAs es equivalente

estructuralmentea una aleación ficticia de Al~Ga1~As. El valor de la concentración

de aluminio en la aleación, x, puede determinarsecomparandolas intensidades

experimentalesde los máximos de difracción con las intensidadescalculadas

basándonosen la teoría cinemática, semicinemáticaó dinámica de la difracción

(apanados2.2 y 2.3).

En la figura 2.4 se muestraun difractogramatípico de unasuperredacoplada

Al~Ga,~As ¡ GaAs crecida sobre substrato de GaAs (001), obtenido con nuestro

difractómetrode doble cristal.

Así comoel diagramade difracciónde un materialen volumenpresentamáximosde

difracción debidos a la periodicidadde la red, reflexiones(002), (004), (006), el

diagramade difraccióndeunasuperredpresentamáximosde intensidad,denominados

satélites,debidosa la superperiodicidad(reflexionesmarcadaspor L+i en la figura

2.4). Éstosestánsituadosmás o menossimétricamenteen relacióna unos máximos

de mayor intensidaddenominadosordencerode la superred(pico marcadocomoL

en la figura). El máximo de difracción de ordencerode la superredestápróximo al

máximo de difracción del substratoy su posición coincide con el de unaestructura

cuyos parámetrosestructuralesson los promediosde los de la superred, es decir,

corresponderíana unacapade espesortotal igual al de la superredy de composición
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Al§Ga1~As (figura 2.4). Este máximo de difracción puede considerarsecomo la

reflexión (OOL) de la superredy como la reflexión (000 de la aleaciónequivalente.

Si la superredestácompuestade N capasde Al~Ga,~,As y de M capasde GaAs, el

períodoes

P=Nd1+Md2

siendo d1 el espaciadointerpíanaren el Al~Ga1~As tensadoy d2 en el GaAs

d1(nm) = 0.2826625+ 0.1451x ; d, = 0.2826625mii

Los puntosde la red recíproca(001) (ordencerode superred)de la red promedio(de

espaciadod53 estánmuy próximosa los puntosde la red recíproca(001) del substrato

de GaAs (ya quedsL dG~S). Estospuntos (001) de la red promediocoincidencon

los puntosde la red recíprocade la superred,(llamadosgeneralmentesatélites),(OOL)

cuandoL = l(N+M)¡2.

Como los puntosdel ordencero de la superred(ó de la red promedio)estánmuy

próximosa los delsubstrato,serequiereel usode un difractómetrode altaresolución

enel queno seproduceun ensanchamientoinstrumentalde los máximosdedifracción

y, por tanto, la pérdidade la resoluciónentre picos próximos. El difractómetrode

doble cristal descritoen el apartado1.3.2 es el adecuadoparaeste tipo de medidas.

En éste, el error estimadoen la medida de diferenciasangulareses del ordendel

segundode arco [2.5], lo quecorrespondea erroresrelativosen la determinaciónde

la distanciainterpíanardel orden de unaparteen 100000:

(Ad/d — 1 x 10h
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Figura 2.4. D(fractograma «pico de superredacopladaA4Ga
13s/GaAscrecida

sobresubstratode GaAs(OOI). La concentraciónpromediode Al en la superredse

determinaa partir del ángulo delmáximoL. El periodosedeterminaa partir de la

separaciónangular entre los picos satélites(L±i)

El difractómetrodedoble cristal permiteel

la superred:los máximos(QOL) dondeL =

(004) del substrato. También se puede medir

del substrato los picos de la superred (OOL)

tiene menorresolución.

registrode varios picos de difracciónde

2(N+M) queestánpróximos al máximo

alrededordelmáximodedifracción(002)

con L = N+M, aunqueen estecasose

La mayoríade las otrasreflexiones(OOL) de la superred(las queno son próximasa

las (001) del substrato)no se suelendetectar,ya seadebidoa queson poco intensas

o a las condicionesgeométricas(ausenciade reflexiones (001) con l~4 en el

monocromadordegermanio).Estosmáximosdedifracción, satélites,sepuedenmedir
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usandoun difractómetroconvencionalde polvo funcionandoen el modo acopladoO-

20. Suelemedirsealrededorde la reflexión (002) del substrato.La mayor intensidad

del haz de rayos X incidente en este sistemaexperimentalpermite hacergrandes

barridosen un períodode tiempo corto (unasdos horas).

Determinaciónde los parámetrosestructurales

El modelo que se sigue para describir la superred fue descrito por Segmúllery

colaboradores[2.9] y fija el númerodeparámetrosa determinar.

Conviene recordar que los resultados corresponden a un promedio en volumen de la

parte irradiada de la muestra. Este promedio puede variar de unas muestras a otras

queson nominalmente(por los parámetrosde crecimiento)iguales, y tambiénpuede

vanar entre puntos distintos de la misma muestra debido a las posibles

desuniformidadessobre la superficiede crecimientodel flujo atómicoproducidopor

las célulasde efusión.

En este modelo la celda unidad de la superredestácompuestapor N monocapas

molecularesde Al~Ga1~As seguidasde M monocapasde GaAs (o de otra aleación

Al~Ga11As de y # x). La concentraciónde Al se considerauna función escalón

periódica (o función alníena),esdecir, igual a x en la aleacióny a ceroen el GaAs.

El espesorde la monocapade Al~Ga,~Asseconsideraafectadopor la elongaciónde

Poissony el de la monocapade GaAsigual al del material en volumen.

Con estaspremisaslos parámetrosa determinarson a~, ~, P, N, M y x.

De la posiciónde los máximosde difracción O~ seobtieneaplicandola ley de Bragg

una seriede distanciasinterpianaresd~:

= n X ¡(2 sen O~)
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A partir de estos espaciadosinterpíanaresse obtienen el parámetrode red en la

direccióndel crecimiento,a~ , la composiciónmediaaluminio en la aleación~ y el

periodo P.

Determinaciónde la distanciainterpíanar

La distanciainterpianarpromedioen la dirección perpendicularse baila para las

superredesigual que para una aleación ficticia (el ordencero de la superred)cuya

composición es el promedio en toda la superred. Al máximo de difracción

correspondiente(L en la figura 2.4) sele denominaordencerode la superred.

t = cl, sen O~ 1 sen

donded~ es la distanciainterpíanardel substratoy O, y 0L son los ángulosde los

máximosde difracción del substratoy del ordencerode la superred.

Determinacióndel periodo

El periodo,P, estádeterminadopor el ángulode la reflexión (OOL) de la superreda

travésde la ley de Bragg

2(P/L) senO(~L> = X

Como los índicesde las reflexionesno se conocena priori, se puedendeterminara

partir de los ángulos de Bragg de dos reflexiones cuya diferenciade índices sea

conocida:sepuedetomar el ordencerode la superred,(máximo L de la figura 2.4),

y cualquierade los satélitesde orden +i, 1 = 1,2,3, (máximos L + i de la figura

2.4). Aplicando:

2 sen 0L±i -2senOL= ±iX/P

se obtieneel valordel periodo,P.
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El métodosiguienteproporcionaun cálculomásexacto.A partir dedos máximosde

difracción L-i y L+j obtenemossus espaciadoscorrespondientesdL¾,dLt y de éstos

sepuedeobtenerL a partir de:

L= [(i+j) dL+J ¡ (dLI-dL+~))] + i

que proviene de despejar L de las relaciones:

P = L dL = (L - i) dL.~ = (L + j) dL÷~

El error cometidoes

AL¡L = A002L ¡[(i±j) tagQ]

La determinación de Les más precisa cuando (i+j) seagrandey L seapequeñocomo

puedeverseen la siguientefigura (2.5)

Dibujando la gráfica de zXL para distintos valores de i+j, para A01/tgO1=3.2d0
2

(figura 2.5) puede verse que el error en la determinación de L (que equivale al período

expresado en monocapas) es mayor que 1 para L> 80. Generalmente se usa la

reflexión (002) para obtenerel períodocon un error menorya que permiteobtener

valoresde satélitesde ordenalto másfácilmenteque la reflexión (004). A los picos

de la superredse les asignael índice tomandocomo L el entero máspróximo al

calculadoexperimentalmente.

Un valor de L no enterosignifica que la zona irradiada contienezonasde período

distinto, ya queel períodoexpresadoen monocapassólo puedeser entero.

El valor del períodose calculaa partir de L y d~:

P=Lt
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Figura 2.5. Variación de A L (error en la asignacióndel ordenL) enfunción de L

para vahosvaloresde i+j, para AO ¡ tgO = 3.2.1172[2.8].

Determinaciónde la composiciónquímica

La concentracióndeAl promedioen la superred,~, sepuededeterminardirectamente

por la diferenciaangularentreel ordencerode la superredy el substratoen el barrido

alrededorde la reflexión (004) obtenidocon el difractómetrode doble cristal:

= (O~~ 0A1As) ¡ (OAIAS - OG~s) =

= (OL - O~~) ¡ 1.818 (Mrad)

El procedimientoes análogoa la determinaciónde la concentraciónde Al en una

aleación (apartado2.2.1.). Pero en este caso la aleación ficticia Al~Ga
1~As es un

promediode las N monocapasde aleaciónAl~Ga1~As y las M monocapasde GaAs.

ConociendoL y § la determinaciónde los otros parámetrosestructuralesesinmediato:

loo 50
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N = SL = 5 (N+M)

M=L-N

La determinación de la composición de la capa de aleación de la superred, x, sólo

puede hacerse recurriendo a un tratamiento de las intensidades de los máximos de

difracción, ya sea usando la teoría cinemática, semicinemática o dinámica de la

difracción, como se describirá más adelante.

2.1.4. Caracterización de superredesno acopladas

Trataremosahoralas superredescuyo parámetrode red es distinto al del substrato

sobreel queson crecidas,y suespesoressuperioral espesorcrítico o puntoenel que

la formación de dislocacioneses energéticamentefavorable frente a la deformación

elástica.Estassuperredestienenun parámetrode red en el plano de crecimiento,a11,

intermedioentreel del substrato(haciael quequedanparcialmentetensadas)y el que

tendríansi no estuvierancrecidasepitaxialmente,su parámetrode red de equilibrio

ae
1

11 (haciael que quedanparcialmenterelajadas).

En este caso el periodo se determina igual que para las superredes acopladas. A partir

del difractogramaseobtienenlos ángulosde los distintossatélites,O, , y apartir éstos

los correspondientesespaciados,d~. Aplicando la fórmula:

L= [(i+j) dL+J ¡ (dLI-dL+~))] +

sedeterminael númerototal de monocapasN+M = L.

En el casodelas superredesno acopladasla medidadel periodosehacegeneralmente

en un difractómetrode polvo 0-20. Este tiene la ventaja de su mayor intensidad

debidoa, i) tubo de mayor potencia,u) se puedeprescindirde rendijascolimadoras

estrechaspara aumentarla seccióndel haz (aunquese pierde cierta resolución),iii)
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ausenciade monocromador.Estos factoreshacenque seaposible observarmáximos

de difracción satélitesen estructurasdesacopladasmedidasen un difractómetrode

polvo aunqueno se observansi se miden en un difractómetrode doble cristal. Por

ejemplo, la superred(InAs)¡(AIAs) que presentasatélitesen el difractogramade la

figura 2.6 no los presenta cuando se mide con el difractómetro de doble cristal.

-o
(1

n

cm
u;
z
Li

z

22 2/. 26 22 30 32 34 36 38 40

ANGULO 2&(GPADOS)

Figura 2.6. D~t’ractograma de una superred anAs))(AlAs», en la reflexión (002)

medidoconun dffractómetrodepolvo. De la distanciaentrepicos satélitesseobtiene

el periodo.

La determinación de la composición media s (o N¡(N+M)) y del número de

monocapas de cada material, N y M, requiere la medida del parámetro de red en el

plano, a11, y el perpendicular,a1 , como en el casode aleacionesno acopladas

(2.1.2),

= a1/2 y d1 = a11/2 y seobtienende la medidade las reflexiones(004)

y (115) considerandoal orden cero de la superredcomo una aleación

equivalente.
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- L se obtiene, generalmente,de la medida de la reflexión (002) en un

difractómetro de polvo

Planteando las ecuaciones que ligan estas magnitudes:

L=N+M

P = (N+M) d1 = N dA± + MdB~ = L dA±+ M d% - MdAI

despejando:

M = L (d1 - dA1) ¡ (dE1 - dA1)

5 = (d1 - dA±¡ (d»1 - dA±)

donde cl A.B = dA»0 (1+2 CA.»,, ¡CA.»>,) - 2(CA%, ¡CA.»,,) dA.»11

Se ha supuestoque los parámetrosde red perpendicularesde los materialesA y B

(aA»±) sufren una deformacióntetragonaladaptándosea un parámetrode red en el

planoque ea comúna los dos materiales:

aA1 = aB11 = a1

dAB1,11 = aA.»111 ¡2

El valordeestadeformacióntetragonalsesuponequeesel correspondientea la teoría

elástica.

A partir de M se obtieneN

N=L-M

con lo que quedandeterminadostodos los parámetrosestructuralesde la superred.

La determinaciónde estosparámetrosse realizaen un tiempo bastantebreve, por lo

que la aproximacióngeométricaes muy utilizadacuandoesnecesariomedir muchas
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muestras distintas (por ejemplo para encontrar las condiciones óptimas de

crecimiento), o cuando se necesita caracterizar una muestra vanas veces (por ejemplo

para estudiarla homogeneidadde las muestrasen distintospuntosde la ob]ea).

2.1.5. Limitaciones de la aproximación geométrica.

Aun siendo de gran utilidad, como hemos visto hasta ahora, la aproximación

geométricatiene grandeslimitaciones.Existen muchasestructurascuyos parámetros

no puedenserdeterminadoscompletamenteanalizandosimplementela posiciónde los

máximos de difracción. Es necesariopasara un tratamientode las intensidadesy

ajustar los difractogramas experimentales a difractogramas simulados. Dicha

simulación tiene queestarbasadaen unateoríade la difracción: la teoríacinemática

o la teoríadinámica.

Algunos ejemplosde estructurasqueno puedenserdeterminadascon la aplicaciónde

la aproximación geométrica:

- aleacionesde pequeñoespesor(inferior al necesarioparadifractaren forma de pico

bien definido)

- superredesAl~Ga>~As/GaAsy Al~Ga1~As¡Al~Ga>~As.Paradeterminarla x de la

aleaciónen el primer caso y la x e y en el segundoserequiereun tratamientode

intensidades.

- estructurascomplejas,como diodos láseres,transistoresI-IEMTs, etc.

46



2.2. TEORIA CINEMATICA DE LA DIFRACCION DE RAYOS X

La teoría cinemáticacalcula la intensidad difractadasumandoondas elementales

dispersadasen diferenteszonasdel volumen del cristal en el que incide un haz de

rayosX [2.1, 2.8, 2.10]. Estateoríaexplicala propiedadfundamentalde la difracción

en cristales:las direccionesdiscretasde los hacesdispersados.Esta teoríatambién

calcula la intensidad del haz difractado, pero sólo dentro de ciertas condiciones

definidas.Por ser la teoríade la difracción mássencillaes tambiénla másutilizada.

A continuación haremos un resumen de esta teoría destacando sus puntos

fundamentales.

En la teoría cinemática de la difracción las intensidades se calculan considerando los

fenómenos cooperativos de la dispersión a distintos niveles: dispersión por un electrón

en un átomo, dispersión por los átomos en la celda unidad y dispersión en la muestra

comoconjuntode celdasunidad.En cadaunodeestospasoslasondasdispersadasson

sumadas teniendo en cuenta la fase correspondiente.

Recordaremosel valor de algunasexpresionesen las quesebasala teoríacinemática.

En primer lugar estála dispersión por un electrón

:

I(r, O) = l~ (e2 ¡mc2)2 (1Ir~ (1 +cos2O/2)

Sumando las contribuciones de la dispersión de todos los electrones en un átomo se

obtiene la dispersión por un átomo multielectrónico o factor atómico

:

f = 3? p(r) exp[-2vri(s r)] dV

donde p(r) es la densidadelectrónicaen el átomo.

Como puede verseel factor atómicoes la transformadade Fourierde la densidad

electrónica. Los factores atómicos de dispersión están ya tabulados por lo que no hace

falta calcularlos [2.11].
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A partir de los factores atómicos y las posicionesde los átomos en la celda unidad se

obtiene el factor de estructura de los materiales difractantes:

F=SN (hx1 + ky~ + 1z1)]
~ f exp[2ri

El factor de estructuraF~, es la sumade las ondasdifractadaspor los N átomosde

la celdaunidad. Tambiénpuedeconsiderarsecomo la sumade las ondasdifractadas

por todos los elementosinfinitesimales de la densidadelectrónica de la celda unidad.

Igual que el factor atómico es la transformada de Fourier de la densidadelectrónica

enel átomo,el factordeestructura(F~1) es la transformadade Fourierde la densidad

electrónicaen la celdaunidad,p(x,y,z):

p(x,y,z) = (11V) L~ F~1 exp [-2iri (hx+ky+lz)]

En la teoríacinemáticala intensidaddifractadadependedel cuadradodel factor de

estructura:

I(OOL) a IF(O0LtLfPACT

donde

Lf = factor de Lorentz:

= 1/sen2
0L

dondeOL es ángulo de Bragg de la reflexión (OOL)

P = factor de polarización

P = 0.5 (1 + cos2 2 Q, cos2 2 Oj

dondeO~ esel ángulo de incidenciaen los planosdel monocromador

A = factor de absorción

A = { ji { 1 + [sen(O-a) sen’ (O+a)]} }
>< { 1 - exp { - t ji [ sew’ (O-a) + sew’

dondeji esel coeficientede absorciónlineal,
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cx = ánguloque forman los planosdifractantescon la superficiede la

muestra,

t esel espesorde la muestra

= factor de absorciónde la capade encapsulación

= exp {-t~ g~ [sen-’(O-a) + sea’ (O+cx)]}

dondete y 1k son el espesory el coeficientede absorciónlineal del material

encapsulador

T= factor de agitacióntérmica

T = exp [-2B sen20L ¡ >3]

donde B es el coeficiente de agitación térmica (por ejemplo

B(GaAs)(300K)=B(GaAs)(300K)=0.595Á2

El factor de estructuraparareflexiones(OOL):

F(OOL) — N ~ exp (22r Lz)

dondeN esel númerode átomosen la celda unidad

esel factor atómíco
zj coordenadafraccionaldel átomoj

La aplicaciónde la teoríacinemáticaal casoconcretode superredesAl~Ga
1.~As/GaAs

da un factor de estructuraquepuedeescribirse:

F(OOL) = 2(fAS + f0~1 R,
6) (R,”’ -1) (R

1 -1V +

+ 2(fAS + ~¿3aR,½)R,~> (R,”
2 -1) (R

2 -1)’

dondeR1 = exp (2ri M1 IP)

= exp (2ri Ld, ¡P)

= xfAI + (1-x) ~~08

P es el periodode la superred
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La determinaciónde los parámetrosestructuralesserealizaajustandolas intensidades

experimentalesa las calculadasmediantelas expresionesanteriores.

2.2.2.Límite de aplicabilidad de la teoría cinemática.

La teoríacinemáticaignora ciertoshechosfundamentales:cuandounaondaincidente

sepropagaenun cristal, su amplitud disminuyegradualmente,porque pierdeenergía

en la excitaciónde ondasdispersadassecundarias.La ondainicial es menosintensa

cuandoalcanzalas celdasdel cristal másalejadas.Tambiénpierdeintensidadpor la

absorción.Peroel factor másimportante,queno esdescritoporla teoríacinemática,

es quelas ondasdifractadaso dispersadassecundariasinterfieren tanto con la onda

inicial comoentreellas mismasy sufrenpor tanto dispersióny absorcion.

Solamentela teoría dinámica de la difracción tiene en cuenta este conjunto de

fenómenos.La teoría cinemáticaes una aproximacióna la teoría dinámicaque es

aplicablesólo endeterminadascircunstancias.Perodadoque los efectosdinámicosse

producengradualmentesegúnla ondaincidentepenetraen el cristal, la aproximación

cinemáticadaprediccionesdeintensidadessatisfactoriasparaespesoressuficientemente

pequeños.De hechoa espesorespequeñosla probabilidadde dispersiónde la onda

incidenteespequeña,y por tanto la ondaincidenteno sedebilita considerablemente;

las ondas secundariasno han ganadoaún suficiente intensidad y los efectos de

absorcióntampocoson considerables.

En otraspalabras,la teoríacinemáticaesválida cuandola intensidadabsolutadel haz

difractado (Ii) esdébil comparadacon la del haz incidente (Id). Mas específicamente

hablando,la teoríacinemáticatiene unavalidezaceptablesi el espesorde la muestra

esmenorquela longitud de extinción ,l~ , delhaz de rayosX. El valorde la longitud

de extinción viene dado por:

lex = ¡ )‘h] ¡ [2rC XrhXr~ - X’hX’s 1 ‘1
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donde 7o sen(O»-a)y Yh= sen(O»+a) son los cosenosdirectoresde las ondas

incidentey difractada,e»esel ángulodeBragg,aesel ánguloqueforman los planos

difractantescon la superficiede la muestra,yC esel factor de polarizacióny

dependedel factorde estructuraa travésde la expresión:

Xh = r0[X
2][rVjf’ FrÁb

donde Xríh son los coeficientes de Fourier de orden h de la polarizabilidad

re es el radio clásico del electrón, V es el volumen de la celda unidad y Fr~h

son las partesreal e imaginariadel factor de estructura.

Por ejemplo, la longitud de extincióndel AlAs esde 0.7 jim. En general, se estima

que la aproximación cinemática puede ser usada para calcular la intensidad difractada

cuando la muestra tiene un espesor menor de una micra [2.5].

Muchos cristales usados en la física de materiales tienen espesores muy superiores a

una micra y sin embargo las intensidades difractadas observadas concuerdan muy bien

con la descripcióncinemática.Esto es debido a la estructurareal de estoscristales.

Tienen una estructura de mosaico en la que los bloques de monocristal tienen un

volumen cuyo radio promedio es de unos 105cm. Están más o menos desorientados

unos respectode los otros un ángulo del ordende fraccionesde un minuto de arco.

La interaccióncoherentede las ondasdifractadas,en este tipo de cristales,ocurre

dentro de cada bloque. Por tanto, se cumplen las condiciones de aplicabilidad de la

teoría cinemática.

Sin embargoenestructurascristalinasdegranperfección,comolascrecidasporMBE,

paraespesoresmayoresde unamicra sehaceimprescindibleusarla teoríadinámica

de la difracción.

La principal ventajade la teoríacinemáticasobre la teoríadinámicaes una mayor

sencillezy consecuentementeunamayorfacilidad de cálculo. Comola frontera entre
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las condicionesde aplicabilidadde una y otra no estánperfectamentedefinidas,es

preferibleutilizar la teoríadinámica,queesde validezgeneral,siemprequesepueda.

El uso de ordenadores,cadadía másrápidos y potentes,ha permitidoen los últimos

años una mayor extensión en la aplicación de la teoría dinámica al reducirse el tiempo

de cálculoconsiderablemente.
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2.3. TEORIA DINÁMICA DE LA DIFRACCION DE RAYOS X.

La teoría dinámica describela difracción de ondasde longitud de onda corta en

cristalesperfectoso próximosa la perfección[2.12-2.17]. El hechofundamentalde

la teoríadinámicaesquetiene en cuentala interacción(y el consiguienteintercambio

de energía) entre todas las ondas en el cristal, la inicial y las difractadas.

Desdesu aparición en los años veinte la teoría dinámica de la difracción se ha

desarrolladoen dos formas diferentes. Una de ellas, la teoría de Ewald-Laue,

considerael problemageneralde la propagaciónde ondaselectromagnéticasen un

medio periódico. La otra teoría toma la idea original de Darwin quien desdela

aproximacióncinemática tiene en cuenta la dispersión (scattering) múltiple y la

interaccióny absorciónde ondasdispersadaspor los planoscristalinos.

En principio, paracristalesperfectos,las dos teoríasson equivalentesy su elección

dependede cadaproblemaparticular.

Al estudiarla difracciónde rayosX encristalesidealessesuelenconsiderardos casos:

la interferenciade hacesqueatraviesanun cristal (casode Laue) y la interferenciade

hacesque emergendel mismo lado del cristal queel haz incidente(son reflejados),

llamado caso de Bragg.

2.3.1. Teoría de Darwin

Describimosa continuaciónun resumende la descripciónde Darwin.

Darwin construyó una teoría dinámica de la difracción para el caso de Bragg

(reflexión), aprovechando el hecho de que la teoría cinemática es válida para

apilamientos delgados de planos reflectores de un cristal.

Consideraremosunafamilia de planosparalelosa la superficiedel cristal situadosa

una distanciaa la superficie0., r-l, r, r+ 1... La onda incidentese refleja en estos
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planosdeacuerdoconla condicióndeBragg. El cocienteentrela amplitud de la onda

reflejadaA,. y la inicial A0 se define por el factor de estructuray es igual a cierto

coeficienteiq (O). Por otro lado, la onda transmitida,dispersadaen la dirección

inicial, ha perdido cierta intensidady su amplitud (relativa a la inicial) es iq(0) (la

cantidad i refleja la diferencia de fase).

Este proceso se repite para cualquier onda que incide sobre el plano r dentro del

cristal. Debidoa las sucesivasreflexionesy transmisiones,la amplitud de la onda en

el plano (r-1), incidiendo en el plano r, no es la misma que la amplitud inicial. Usando

las ecuacionesparalos coeficientesde reflexión y transmisiónde forma recurrentea

travésde los planosr-l, r, r+1, esposibleobtenerla expresiónde la intensidaddel

hazreflejado por un cristal grueso. Si el cristal serota lentamentealrededor del ángulo

de Bragg, la curvadel coeficientede reflexiónR paraun cristal perfectovale 1 enel

máximo, pero la anchura angularde esta zona es pequeña,del orden de 10-40

segundosde arco (ver figura 2.7)

Figura 2.7 Perfil de reflexiónpara un cristal perfectosin absorciónsegúnla teoría

de Darwin.

R
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Para un cristal de espesorA que contengaN planos (ANd, donde d esel espaciado

interpíanar) y para un haz inicial sin polarizar, el coeficientede reflexión integrado

vale:

R’~’= 8/3w e2/mi2 [1+(cos20)) /2 sen 20 NX2 1 Fh ¡

El hechoesencialesque la intensidad esproporcional a la primera potenciadel factor

de estructura ¡ Fh 1 y no como en la teoríacinemáticaal cuadradodel factor de

estructura j Fh 2

Debidoa la interaccióndinámicade las ondasprimariay reflejada,la ondapropagada

en la direccióninicial se hacemenosintensa.Estefenómeno,extinción primaria, es

particularmente importante en reflexiones intensas, pero puede ser despreciada para

cristalessuficientementepequeños(paralos bloquesqueconstituyenel mosaicodeun

cristal con esta estructura) [2.1].

La teoría dinámica de la difracción es imprescindible para describir fenónemos de

difracciónen estructurascomplejasdondeseobservaninterferenciasentre las ondas

difractadaspor las distintascapasde la estructura.Este esel casode las estructuras

láser estudiadasen los apartados 2.5. Tambiénesimprescindibleen algunostipos de

estructurasespecialescomolos pozos(o barreras)cuánticostensadosdeespesoresmuy

pequeños como los que estudiamos en el apartado 2.4.2.
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2.3.2. Formalismo de Takag¡-Taupin

El formalismo dinámico más usado actualmente no es ni el de Ewald-Laue ni el de

Darwin sino el conocido por formalismo de Takagi-Taupin. Dichos autores

independientementey aproximadamentea la vez elaboraronunateoríadela difracción

de la quea continuaciónexponemossusbases[2.14 y 2.15]:

Partende una relación diferencial entre las amplitudesincidentey difractada:

(iXYH/lr) (dDHIdz) = X0 OH + C XH DO0 - cxH(z)DH

(iXyH/r) (dDjdz) = ~ 0~ + C Xfl
0H

donde:

D
0 y

0H son las amplitudesincidentey difractaday z es la profundidadenel cristal,

‘YH = n.k
11 donde n esla normal a la superficie y kH esel vector del haz difractado,

X es la longitud de onda,

C es el factor de polarización [=1 ó (cos O)],

XH estarelacionadocon el factor de estructuraa travésde:

= (>3 r0hrV) FH

donde FE es el factor de estructura, V es el volumen de la celda unidad, re es

el radio del electrón.

cYH(z) = -2 X (~-~~) cos Q¡d(z) esel parámetrode desviación

dondeO~ esel ángulode Braggde la reflexión y(z) esla distanciainterpíanar

quedependede la profundidad.

Definiendo la razón de amplitudes:

Y = DE/DO

dY/dz = - (i7r/X-y~) {XH-XÑ (1 YE 1 ¡-y0) Y + [xJ~-1 YE j - cXH(ZñY}
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Ecuación que puede ser integrada por partes. La solución es:

Y(z,w) =

{ 5 Y(z,w) + i [E + B Y(z,w)] tg GS(z-Z)} ¡ {S-i [AY(zw) + B] tg GS(z-Z)}

dondeArXn LyHIk’
0

B = 0.5[XJ1- YH 1 ¡Y0) - ctH(z)1

5 = (B
2-AE)’~

G = - ~r/(X ¡ YH 1)

E=XH

Tomandolas condicionesde contorno,

YQ~, w) = O ~ (reflectividad nula a profundidadinfinita)

r

secalcula ~A (z,w) para z
1 < z < ~

Siendo z1 la profundidad de la intercara 1 y ~A la razónde amplitudesen la capaA.

Paraz = z1 la condiciónde contornoes

~A (z1,w) = Y~ (z1,w)

A continuaciónse calcula YB(z,w) para z1 < z < z1

Siendo z2 la profundidad de la intercara 2. El proceso se continua hasta z = O

(superficie)dondese calculala reflectividad, queesla medidaexperimental:

R(w) = Y(o,w) YRow) ( YE Y0 1).
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El modelo de difracción dinámica que hemosusado nosotrosestá basadoes esta

aproximación[2.18)

Hay muchoscasosen Jos queserequiereel formalismodinámicoy el uso de teorías

no dinámicaspuedeinducir a erroresimportantes[2.19].

Como ejemplohemossimuladolos difractogramasde tres epitaxiasde AlAs sobre

GaAscon espesoresde 500, 100 y 50 nm. Estos difractogramaspuedenverseen la

figura 2.8. Se apreciaclaramentequea medidaqueel espesordisminuyela posición

del máximo de difracción sedesplazahacia ángulosmayores.Este desplazamiento

dinámicoapareceparaespesoresmenoresde unos 100 nm aproximadamente.

Sin embargola composiciónen los tres casoses la misma (AlAs), y por lo tanto,

tambiénla distanciainterpíanar.

La simulación de los difractogramasbasadosen teoríascinemáticasy semidinámicas

daría para los tres casosmáximos de difracción situadosdonde predice la ley de

Bragg, ángulomarcadoen ~» en la figura 2.8.

El mismo fenómeno ocurre en todo el rango de composicionesdel Al~Ga1.~As

(0’Zx< 1). La determinación de la composición de las aleacionesdel Al~Ga1.~As de

espesoresmenoresque esta cota debe hacerseutilizando teoría dinámica, de lo

contrariola determinaciónde la composiciónno escorrecta.
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del ángulo cinemáticodeBragg corresponAlenteal AlAs seha marcadocon AB
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2.4. TECNICA DE LAS INTERFERENCIAS DE RAYOS X.

CARACTERIZACION DE CAPA TENSADAS DELGADAS.

2.4.1. Interferencias y Pendellósung

Ya mencionamosen el apartado sobre caracterizaciónde aleaciones que el

difractograma de muestras de gran homogeneidad presenta una modulación

característicade pequeñaintensidad y periodo corto. A continuacióndamos una

explicaciónmásdetalladasobre este fenómenodenominadoPendellñsung.

En unaepitaxia hay, en general,treslongitudescaracterísticas:

- el parámetro de red de la estructura, a

- el periodode la superred(que no existe en el casode aleaciones),P

- el espesortotal de la epitaxia, E~.

El diagrama de difracción de esta estructura presentará periodicidades en el espacio

recíproco relacionadascon las periodicidades(o longitudes características)en el

espacioreal (figura 2.9.):

- la periodicidadcorrespondienteal parámetrode red viene dadapor los máximosde

difraccióno reflexiones(001): (002), (004), (006)...tantoparael substratocomopara

la epitaxia.El ánguloentrelas reflexionesdependedea’ (salvocorreccionesde orden

superior).

- la periodicidaden la red recíprocacorrespondienteal periodode la superredviene

dadapor las reflexiones(OOL) (satélites).La distanciaangularentreestos máximos

(QOL) dependede inversodel periodo, P’, es decir, del inversodel númerototal de

monocapasque compone la superred. La periodicidad (N+M)-’ en el espacio

recíprocosecorrespondecon la periodicidad(N+M) en el espacioreal

- tambiénexiste unamodulaciónde la intensidadquese correspondecon el espesor

total de la epitaxía:se denominanmáximosinterferencialeso de “Pendellñsung’.No

existe análogopara estaperiodicidad en el esquemade la teoría cinemática(ya que el

espesortotal no serepitevariasvecescomohacena y P).
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Sin embargo,sí que es explicable considerandoquees la interferenciade la onda

difractadaconsigomismay por tanto dependedel espesortotal dondela interferencia

puedeproducirse.En los casosde epitaxiassencillas,por ejemplouna aleaciónde

composición constante,la relación que existe entre el espesortotal, E1, y las

oscilacionesinterferenciales,Acá, es

E, = X /2&>., cose

dondeX esla longitud de onday O el ángulo de Braggde la reflexión.

Estasoscilacionesde la intensidadno seobservanen todaslas muestras,sino quepor

el contrario, sólo en aquellasde gran uniformidad y en general de gran calidad

cristalina. En estesentido se consideraque la presenciade “Pendellósung”es una

pruebade alta calidad cristalina.

Aunque el fenómeno del “Pendellñsung” es típicamente interferencial, en términos más

específicossesuelereservarla denominaciónde Pendellósungpara las interferencias

producidaspor la onda difractadaa distintos espesoresde la epitaxiay queproduce

unaoscilación en la intensidaddifractadacuyo periodo ácn dependedel inversodel

espesortotal de la muestra:Acá — 1/E1.

Hay otros fenónemosinterferencialescausadospor el desfaseproducido por el

desplazamientorelativo de la red en distintas capas. El análisis de los perfiles de

difracción en estos casos constituye lo que se ha llamado la técnica de las

interferenciasde rayos X. Es una aplicación particularde la teoríadinámicade la

difracción a ciertasestructuras“especiales”.En estasestructurashay capasque no

tienenun espesorsuficienteparaproducirun máximodedifracciónpor sí mismos.Sin

embargo,tienenunainfluenciaenormeen el perfil de difracciónde la estructuratotal

de unamaneraindirecta. Estascapasdelgadas(en generalpozoso barrerascuánticos

en estructuras de semiconductores)producen la interferencia entre las ondas
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difractadasen otras capasgruesasde la estructuraque son capacesde producir

máximos de difracción. El caso más sencillo es el de una capa tensada muy delgada

entreel substratode GaAsy una caparecubridoragruesatambiénde GaAs. Debido

a la deformaciónde la capa tensada,c, las ondasdifractadasen el substrato,~h

interfierencon las ondasdifractadasen la caparecubridorade espesor& ~ Este

proceso se ha esquematizado en la figura 2.10. Por ser un proceso interferencial el

perfil dedifracciónesmuy sensibletantoa la deformaciónde la capatensada,e, como

a su espesor,a. El perfil de difraccióndependefundamentalmentedel productode la

deformaciónpor el espesoren la capadelgada.Este producto suele denominarse

parámetro de desfase, $ : = ea

o

A GaAs
GaRA

GaAs
sustrato

Figura 2.10. Interferenciaentreondasd<fractadasen el substrato,~hA , y en la capa

recubridora de espesor~ ~ debido al desfaseprovocadopor la capa tensadade

espesora

El periodode las oscilacionesqueproduceestainterferenciano tiene una expresión

analíticasencillacomo ocurre conel periodode las oscilacionesde Pendellósung.En

este tipo de estructuraslas oscilacionesde PendellÉisungtambiénsuelenobservarsey

lejos de los máximosde difracción intensossesigue cumpliendola relaciónqueliga
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el periodode las oscilacionesde Pendellósungcon el espesortotal de la epitaxia:

= X ¡ Ii2E1cos O]

Porhaberfenómenosdedispersiónmúltiple e interferenciasentrelas ondasdentrodel

cristal no existeunaexplicacióngeneraldentrode la teoríacinemática,sino queesun

fenómeno esencialmentedinámico. También se han aplicado aproximaciones

semidinámicasal análisis de este tipo de difractogramas,pero tienen una validez

limitada. [2.5].

2.4.2. Caracterizaciónde capastensadasmuy delgadas.

A continuacióntrataremossobreel método de las interferenciasde rayos X usando

comoejemplouno de los trabajosquerealizamosparaponera puntoestatécnicaen

nuestro laboratorio [2.20]. Veremos la influencia de los distintos parámetrosque

intervienenenestecasoen el diagramadedifracción y las posibilidadesy limitaciones

de estemétodo.

La estructuraanalizada(figura 2.11) consistíaen unadobleheteroestructurasubstrato

de GaAs, unacapa ultrafina de GaP (de 2 monocapasde espesor— 0.5 nm) y una

caparecubridorade unos 110 nm de GaAs.

La muestra fue crecidapor Epitaxia de Haces Molecularesde Capas Atómicas,

ALMBE, a una temperaturade substratode T~= 350
0C. Es de destacarquedebido

a la fuerte competenciaen la incorporaciónentre las especiesquímicasde As y P

[2.21] (el P esdesplazadoen la incorporaciónpor el As) no esinusualque al intentar

crecerheteroestructurascon As y P por MBE el contenidode P obtenidoseamenor

del esperado.Estepuntoesmáscrítico si cabeenunaheteroestructurade estetipo que

contieneun espesortan pequeñode GaP.

Esteexperimentoestabadiseñadopara ponera punto la técnicade las interferencias

de rayos X a la vez de analizar la capacidadde crecercontroladamenteuna doble

heteroestructura delgada con fósforo.
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En estecaso las medidasde difracción de rayos X fueron realizadasusandosólo el

difractómetrodedoblecristal y los difractogramasexperimentalessecompararoncon

difractogramassimuladosutilizando un programabasadoen la teoríadinámicade la

difracciónde rayosX. La adaptacióndeesteprogramaal sistemamaterialGaAs¡GaP

fue realizadapor el autordeestamemoria.Estetrabajose realizóenel Instituto Max

Planckde Stuttgart(Alemania).

A (GaAs> {
¿‘(CaP) cztZzm{

GaAs(sustrato)

7-
-ji-’
—

al ¿.77

a0 (CaPvolumen)

a0{ GaAs sustrato

Figura 2.11 Esquemade la estructurade capasde la muestra2 ML de GaP. Consta

de substratode GaAs, capa de GaPde espesor¿=2 ML y capa de GaAsde espesor

A.

Como ya dijimos, una medida del desfase entre las ondas difractadas en la capa

recubridoradhá y las ondasdifractadasen el substrato~hS estádadopor el producto

de la deformacióne y el espesorde capatensada¿ ( 2 monocapasde GaPen este

caso)y sueledenominarseparámetrode desfase,$.
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Las figuras 2.12 muestranlos difractogramascalculados(alrededorde la reflexión

(004) del substrato)correspondientesaunaestructuraconunacaparecubridorade 112

nm y diferentesespesoresde GaP equivalentesa 1, 2 y 3 monocapas(figura 2. 12a)

y 4, 5 y 6 monocapas(figura 2. 12b). El parámetrode desfasees de 13.5 x N nm

Mrad (donde N 1,2,3,4,5 ó 6).

Las interferenciasobservadasalrededordel pico del substratodeGaAs son causadas

por la interferenciaentrelas ondasdifractadaspor el substratode GaAs y la capa

recubridorade GaAs. La amplitud de las oscilacionesinterferencialesaumentanpara

espesores de GaP crecientes hasta 4 monocapas y luego decrece, mientras que el

espaciadoentreoscilacioneslejos del pico del substratoAo estárelacionadocon el

espesorde la caparecubridoraA. La posiciónrelativade las oscilacionesconrespecto

al pico del substratoes función del espesor3 de la capatensadade GaP y de su

deformacióne

1c0

o lO~
4
o
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-j

u-
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Figura 2.13D¿fractogramasdedoblecristal simuladosdemuestrascon capadeGaP

deN ML de espesory capa de GaAs de espesor112 nm.
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Debidoa la condiciónde contornoparala ondadifractadaen las intercarasGaAs/CaP

y CaP/GaAsel pico E sedesplazadesdeángulosmenoreshaciaángulosmayores(en

el rangomostradoaquí).Hay querecordarel pico E no esdebidoa la difracción de

la capatensadade CaPsino a la interferenciaentrelas dos capasde GaAsproducida

por el desfasequeintroduce el GaP. Fijándonostanto en la intensidadcomo en la

posicióndel pico E, esevidentequela técnicade las interferenciasde rayosX esmuy

sensibleal espesorde la capatensada.En la figura 2.13 seha representadola

simulaciónde los diagramasde difracción para estructurascon espesorde GaAs

recubridor de 112 nm y espesoresde la capade GaP iguales o menoresque una

monocapa.Comopuedeverseestatécnicaes capazde detectarespesoresde CaPdel

ordende algunasdécimasde monocapa,correspondientesa espesoresdel ordende

0.13 nm.

A continuaciónveremosel papel quejuegael espesorde la caparecubridora,A, en

los diagramasde difracción. Mostramosen las figuras 2.14ay 2.14b los resultados

de la simulaciónde estructurascon2 monocapas(ML) de GaPy diferentesespesores

de GaAs recubridor. Paraespesoresdecrecientesde la caparecubridorael efectode

interferenciasevuelvemásdébil: el periodode las oscilacionesinterferenciales,Aw,

aumentamientrasquela intensidadde los picosinterferencialesdisminuye.Estehecho

sugiereque habráun límite parael espesorde caparecubridorapor debajodel cual

el efecto de la capa de CaPen el diagramade difracción no seráobservable,La

simulaciónmuestraqueparaespesoresde GaPde 2 monocapasel mínimoespesorde

GaAs recubridornecesarioparadetectarla presenciade la capade CaPesde unos5

nm (figura 2. 14b). Paraun espesorde unamonocapade GaPesteespesormínimo de

GaAs recubridor sería de unos 10 nm. Para espesoresmenores que éstos los

difractogramasexperimentalesseríanmuy semejantesa las muestrassin ningúnCaP.

En la figura 2.15 se muestra los difractogramasexperimentaly simulado tanto

alrededor de la reflexión (004) como alrededor de la (224). El ajuste es muy bueno

en amboscasoslo que indica la alta calidad cristalinade la muestra.
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Los parámetrosusadosen la simulaciónsedanen las tablas2.1 y 2.11. El espesorde

CaP obtenido (2±0.1ML) es idéntico al valor nominal de crecimiento, lo que

demuestrala plenaincorporacióndel fósforo cuandose crecepor ALMBE.

Parasabersi la fina capade GaPestáacopladaal substrato,se midió unareflexión

asimétrica(224) sensibletanto a la deformaciónperpendicularcomoparalelaal plano

de crecimientoy el hechode haberusadolos mismos valoresde parámetroscomo

espesory deformaciónparalela y perpendicular(¿3,e±,ei)en ambas reflexiones

demuestraquela capade GaP es coherentecon el substrato.Estedato da unacota

inferior al valor crítico experimentalde GaPen GaAscrecido por ALMBE. El valor

del espesorcrítico estimadousandola teoríade Matthewsy Blakesleeesde unos 1.3

nm (~5 monocapasde GaP)para unaheteroestructurasencilla.

GaAs (GOL)

N

o

o

y

c

LI.
ti
a

¡0-1

1 2
LO CmRad)

3 4 5

Figura 2.16. D¿fractogramasexperimental(línea continua)ysimuladosdeestructuras

con capa recubridorade GaAs
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Ya que hay una competenciaen la incorporaciónentreel arsénicoy el fósforo, es

importantesabersi se incorporaAs duranteel crecimientode GaPasícomola posible

incorporación de fósforo duranteel crecimientode la capa recubridorade GaAs

debidoala presiónresidualde estoselementosenla cámaradecrecimiento.Ya hemos

visto que los valoresexperimentalesy nominal de crecimientodel espesor

de GaPeran idénticoslo queindicaque hay unaincorporacióntotal del fósforo.Para

averiguarcuántofósforo residualhapodido incorporarseduranteel crecimientode la

caparecubridoradeGaAs hemossimuladolos difractogramasde estructurascondos

monocapasde GaPcomo capatensaday GaAs1~~P~ (de espesor112 nm) como capa

recubridoracon x= 0.001, 0.002 y 0.003. Estos difractogramassimuladospueden

verseen la figura 2.16 en la quelos comparamoscon el difractogramaexperimental

de nuestramuestraen estudio.

Es de destacarla alta sensibilidadde la técnicade las interferenciasde rayos X capaz

de distinguir entreconcentracionesdel ordendel 0.1 % La comparaciónnos permite

concluir que de haber una incorporación residual de fósforo en la cámarade

crecimientoéstadebeser menordel 0.1%

Tabla 2.L Espesoresy deformacionesde la capa tensadade GaP y la capa

recubridorade GaAs.

a<jnm) espesor(nm)

GaP 0.545052 0.50821 0 -6.76 10.2

GaAs 0.565325 112 0 0

72



Tabla 2.11. Factores de estructurausadosen la simulación de GaAsy Go?para

c4ferentesreflexiones.

F(004) F(224) F(000)

Re Im Re Jm Re lm

GaP 106.24 5.2 92.9 5.2 178.8 5.6

GaAs ¡53.74 7.13 134.82 7.13 246.54 7.13
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2.5. CARACTERIZACION DE LASERES DE AIGaAs/GaAs.

En esteapanadoveremosla aplicacióndel formalismodinámicoa la caracterización

de estructurasdiodos láserde gran complejidad.Aunquela difracciónde rayos X es

reconocidacomounatécnicamuy versátil por serrápida,no destructivay no requerir

preparaciónde las muestras,no esmuy utilizadaen la caracterizaciónde dispositivos

conestructurascomplejascomolaseres.En esteapartadoveremoscómola difracción

de rayos X puede serutilizada en la caracterizaciónestructuralde estosdispositivos

proporcionandoinformación útil parala mejorade su diseño[2.22].

En estecaso serequiereun formalismodinámico [2.18] por dos razones:

- en primer lugar el espesorde las estructurascaracterizadases mayor de 1 jim,

espesorpor encimadel cual seconsideranecesariola descripcióndinámica.

- en segundolugarporquelas interferenciasde rayos X queseproducenen estetipo

de estructurasonunavaliosaayudaparala caracterizacióny sólo son descritaspor la

teoríadinámica(la teoríacinemáticano describecorrectamenteestefenómeno).

Las dos estructurasqueponemoscomo ejemplode caracterizaciónpor rayos X son

las siguientes

EstructuraA: esunaestructuralásercompletacrecidapor MBE sobreun substratode

GaAs {001} dopadosilicio. Consta(figura 2.17) de las siguientescapas:

- capaconfinadorade Al0 1Ga03As dopadasilicio, n= 2x10’
8cm3

- capaguíade ondas,de índicede refraccióngradualcreciente,formadapor cuatro

periodosdeunasuperred(AIAs)
5!(GaAs)5 (SR3),seisperiodosdeunasuperred

(AIAs)5/(GaAs)7(SR2) y 25 periodosde unasuperred(AlAs)5/(GaAs)9(SRl)

- zonaactiva: pozo cuánticode GaAs de 35 monocapas(99 Á)
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- guía de ondas: las mismassuperredesque la otra guía de ondas,pero en orden

inverso, SRl: 25 periodos (AlAs)5/(GaAs$, 5R2: seis periodos de

(AlAs)4GaAs)7 y 5R3 cuatroperiodosde (AlAs)5(GaAst,

- capaconfinadorade Ak7 Ga03AsdopadaBe(P=2x10’
8cm3

- capade contactode GaAsde 1500 A.

Estructura13: (“GRJN~)consisteúnicamenteenla cavidadópticade un láser,y consta

(figura 2.17) de la gufa de ondassuperredesSR3, SR2 y SRl y el pozo cuánticode

GaAs, y superredesSRl, 5R2 y SR3.

El análisisestructuralse realizó combinandola informaciónobtenidade las medidas

con un difractómetrode polvo y otro de doble cristal. Los difractogramasobtenidos

con este último fueron comparadoscon difractogramassimuladosusandola teoría

dinámica de la difracción. El difractómetrode polvo se usó exclusivamentepor

razonesdeordenpráctico.Debidoa sumayorintensidady consecuentementeal menor

tiempo de medida,es pos.bleobtenerlos valores de los periodosde la superredy

estudiarla uniformidad de la epitaxiaen distintos puntosde la oblea en un tiempo

considerablementemenor que el que requeriríael uso del difractómetrode doble

cristal. En el difractómetrode polvo las medidassehicieronalrededorde la reflexión

(002) del substratode GaAs y la informaciónque se obtienede estasmedidasesel

periodode la superredde espesormayor (las otras no tienenespesorsuficientepara

ser detectadas)y la homogeneidadde la muestramidiendoen diferentespuntosde la

misma.En las figuras 2.18 puedenversedos barridosrealizadosen distintos puntos

de la estructuraA. Se apreciaa simplevista la diferenciaentre la calidadcristalinaen

dos zonasdistintasde la muestra(obsérveseel númerode satélitespresentesen cada

caso).Estadiferenciade calidadcristalinaen los distintospuntosesla razónde que

no todos los láseresde unamisma muestrafuncionencon las mismascaracterísticas.

Por otro lado el difractogramade la muestraGRIN indica que éstatiene una gran

calidad cristalina(figura 2.19), exhibiendomáximosde difracción de los satélitesde

ordenalto.
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Figura 2.19. Patrón de difracción experimentalde la muestraGRIN medidocon un

dffractómetrodepolvo.

También se realizaronbarridos en torno a las reflexiones (004) y (002) con el

difractómetrodedoblecristal en ambasmuestras.En la figura 2.20apuedenverselos

difractogramasexperimentaly simuladode la muestraconla estructuralásercompleta

alrededorde la reflexión (004) del GaAs. Los tres picos de intensidadobservados

experimentalmentecorresponden,de acuerdocon la simulación a la difracción de

rayosX por las capasde Al0 1Ga03As, a las superredes(que no sepuedenresolveren

estecaso)y al substratode GaAs.

El difractogramano presentaoscilacionesdebidasa interferencias,locual implica

cierto gradode desordenestructuralen el material. En la simulación se ha aplicado

unasubrutinade redondeoparafacilitar la comparaciónconlos datosexperimentales.
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La medidaexperimentaly el ajustecon el difractogramasimuladode la estructuraB

(estructuradecavidadópticadel láser)puedenverseen la figura 2.20b.La calidaddel

ajustea los datosexperimentalesindica que la estructuracristalinaes próxima a la

ideal. El hechode queen la muestraA con estructuralásercompleta,esdecir, igual

quela muestraB pero añadiendolas dos capasconfinadorasde Ak7Ga03Asdopado

(veresquemade la estructuraen la figura 2.17) realizadoseaen la muestraB (cavidad

óptica únicamente)peor quela muestrasin él, nos indica que es la rugosidaden el

AL2 7Ga03As el responsablede estapérdidade calidadcristalina.

Hay otro hecho que refuerzaesta conclusión.En las figuras 2.21a y 2.21b pueden

verse los barridosalrededorde la reflexión (002) de la muestraA y la muestraB

respectivamente.Es evidentequela muestrade cavidadóptica(muestraB) tiene unos

satélitesconintensidadesvariasvecesmayorquelos de la muestraláser(muestraA).

También puedeverse que los satélitesL-l y L+ 1 de las 3 superredesse pueden

observarpara la muestraB mientrasquesólo son observableslos de la superredde

mayor espesoren el casode la muestraláser(sedenotanpor L, L’y L” a los satélites

de las superredesSRl, 5R2 y SR3 respectivamente).

Los parámetrosestructuralesdeterminadosparaambasestructurasestánreunidosen

las tablas2.111 y 2.1V.

Posteriormenteal análisis de RX de estasmuestras,se hizo su caracterizaciónpor

fotoluminiscencia (PL) [2.23] y microscopia electrónica de transmisión de alta

resolución (HRTEM) [2.24]. Los resultadosobtenidos medianteambas técnicas

confirmanplenamentelas conclusionesarriba expuestas.

En particular,los resultadosde PL señalanqueexistenfluctuacionesen la anchuradel

pozo de GaAs en la estructuraláser (muestraA) de unas 2 ML, mientrasque la

estructurade cavidad(muestraB) estálibre de estasfluctuaciones.

Estasvanacionesestaríanprovocadaspor la rugosidadde la capa de Al0 7Ga03As

crecidaspreviamenteal pozo cuántico.
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El análisispor microscopiaelectrónicade transmisiónde alta resolucióncorroboróla

existenciade ciertarugosidaden las intercarasdel pozo cuánticode la muestralaser.

Resumimoslos puntosmásimportantesde esteapañado

- la caracterizaciónpor DRX de estructuraslaserproporcionainformación de sus

parámetrosestructuralesy de su calidad cristalina,

- el estudiocomparativopor DRX de estructurasláser y GRIN reveló que la capa

gruesadel ternarioAlGaAs en la parte inferior de la estructuraláserpresentabauna

rugosidadqueprovocabaun empeoramientode la calidad cristalinaen el resto de la

estructura,

- estaconclusiónfue corroboradapor el estudiocomparativode la fotoluminiscencia

de las estructuraslásery GRIN,

- el análisispor microscopiaelectrónicade transmisiónde alta resoluciónmostróque

el pozo cuánticode la estructuraláser tenía unarugosidadconsiderable.
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Tabla 2.HL Composiciónde las estructurasLÁSER(a) y GRIN (b) determinadas

experimentalmentepordifracciónderayosX. Nrepresentael númerodeperíodos,los

subíndicesde los compuestosde las superredesestánexpresadosen monocapasy el

espesortotal seha expresadopor el númerodeperiodosmultiplicadopor el espesor

de las capasexpresadoen nm.

(a): muestraLASER:

N Composición

1 Al0 76Ga0

31 (AlAs)6 1(GaAs)5,

6 (AlAs)6 1(GaAs)75

25 (AlAs)6 ,(GaAs)96

1 (GaAs)318

25 (AlAs)6 IGaAs)96

6 (AlAs)6 ~(GaAs)15

31 (AlAs)61(GaAs)5,

MQ.J6Ga<)~4As

espesortotal (nm)

1 x (1446)

31 x (1.73 ¡ 1.47)

6 x (1.73 ¡ 2.12)

25 x (1.76 /2.71)

lx( 10.7 )
25 x (1.76/2.71)

6 x (1.73/2.12)

31 x (1.73 /1.47)

1 x (1446)

(b}: muestraGRIN:

N Composición

31 (AlAs)4 8(GaAs)46

6 (AlAs)4 ¿GaAs)65

25 (AlAs)4 ¿GaAs»4

1 (GaAs)333

25 (AlAs)4 ¿GaAs)84

6 (AlAs)4 g(GaAsft5

31 (AlAs)4 ¿GaAs)45

espesortotal (nm)

31 x(l.36/l.30)

6 x (1.36/1.84)

25 x (1 .36/2.37)

1 x (9.41)

25 x (1.36/2.37)

6 x (1.36/1.84)

31 x (1.36/1.30)

Capa

510

5V

SRI

QW

SRl

SR2

SR3

Capa

SR3

SR2

SRI

QW

SRI

SR2

SR3
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CAPITULO 3. DETERMINACION EXPERIMENTAL DE

ESPESORESCRITICOS DE mAs, mP Y GaP EN GaAs.

La combinacióndedistintossemiconductoresen la mismaestructurada lugaranuevas

propiedadeselectrónicasy ópticas.Pozoscuánticosy superredesconstituyensistemas

artificiales con propiedadesque no esposibleencontraren la naturaleza.Presentan,

por tanto, un interés enorme,tanto desdeel punto de vista fundamentalcomo del

aplicado.Es posibledividir el conjuntode todas lasposiblescombinacionesdiferentes

de semiconductoresIII-V endos grupos : el de los sistemasacopladosy el de los no

acoplados.Recordemosquesistemasacopladosson aquellosen los quela semejanza

de los parámetrosde red de suscomponentespermiteel crecimientoepitaxial libre de

dislocacionesinclusopara grandesespesores.Por el contrario, cuandola diferencia

de parámetrosde red y/o los espesoresson grandes,la tensión acumuladaes tan

grande que se forman defectos que relajan la red, rebajandola energía total del

sistema.En estecasohablaríamosde sistemasdesacoplados.
r

De todos los sistemasmaterialesde semiconductores111-Y el másestudiadoes el

AlAs/GaAs. Las razonesson: la existenciade substratosde GaAs, el gapdirecto del

GaAsy la semejanzaentre los parámetrosde red del GaAs y el AlAs. Esto permite

el crecimiento de heteroestructurasAIGaAs/GaAs, útiles para dispositivos

optoelectrónicos,donde la diferenciadel parámetrode red del AIGaAs respectoal

GaAs es acomodadamediantela deformaciónelásticade la red de AlGaAs para

adaptarseal GaAsen el planode crecimientoy la consecuenteelongaciónde Poisson

en la dirección de crecimiento.EstasheteroestructurasAIGaAs/GaAs no se relajan

formandodislocaciones,por lo quemantienenlas propiedadesasociadasa la carencia

de centrosderecombinaciónno radiativa: altasmovilidadesy luminiscencia.Además

delya mencionadoGaAs/AlAsotros sistemasacopladosdesemiconductoresIII-V son:

AlSb/GaSb,AIP¡GaP
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Unasimplemiradaa la lista gráficade los semiconductoresIII-V nos dice queexisten

muchasmásposibilidadesde combinaciones.En estascombinacionesde materiales

con diferente parámetrode red el crecimientoepitaxial sin relajación es posible

siemprequelos espesoresdel materialdesacopladoseansuficientementepequeños.

En estecapítuloestudiamosel límite hastael queesposiblecrecerInAs, mP y GaP

en GaAsantesde que seproduzcala relajación,esdecir su espesorcrítico. Paraello,

utilizaremos una técnica nueva, la técnica de las interferencias(apartado2.3.1),

desarrolladapor Tapfery colaboradores[3.1] e implementadaen el CNM [3.2,3.3].

Estábasadaen el análisisde la difracción de rayos X mediantela teoríadinámicaen

estructurasespecialmentediseñadasy crecidasennuestrolaboratorio.En primerlugar

haremosuna revisión de las teoríasque existenpara calcular los espesorescríticos

(apañado3.1). Posteriormenteexpondremosnuestrosresultadosexperimentalessobre

la determinacióndel espesorcríticode InAs (apartado3.2), InP (apartado3.3) y GaP

(apañado3.4).

3.1. TEORIAS DE ESPESORESCRITICOS

Cuandoun material con diferenteparámetrode red que el del substratoempiezaa

crecerepitaxialmentesobreéstesedeformaelásticamentehastaadoptarel parámetro

de red del substrato[3.4]. Cuandoel espesorcrecidoaumenta,la energíaelásticade

deformaciónpuedellegar a superarla energíade formaciónde dislocacionesu otros

defectosque relajenla epitaxiaa su parámetrode red natural. Se denominaespesor

crítico a aquel en el que la capaepitaxial empiezaa relajarse.

Existen varias teoríasque predicenlos espesorescrfticos de sistemastensados.La

mayoríade estasteoríasson de balanceenergético,aunquealgunasson puramente

geométricas.Estos modelos son muy usadosya que permiten calcular espesores

críticos en rangosen los que no se tiene evidenciaexperimentaly porqueaportan

ciertacomprensióndel fenómenodel comienzode la relajación.Sin embargo,hayque

teneren cuentaquelos sistemasepitaxialesestánmuchasvecesalejadosdelequilibrio
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termodinámico, en un estado metaestableque evoluciona lentamentehacia el

equilibrio. Por tanto, es de esperarque las teoríasde espesorescríticos no ajusten

exactamentelos resultadosexperimentalesen sistemasepitaxiales.

Los modelosmásestablecidosson los de Van der Merwe, expuestooriginalmenteen

1949, Matthewsy Blakesleede 1974 y el de Peopley Beande 1985.

Expondremosun resumende suscaracterísticasmásimportantes.

3.1.1. Modelo de Van derMerwe

El modelo de Van der Merwe [3.4] consideraun sistemaformadopor un substrato,

5, semi-infinito, y unacapade un material,E, deespesorh. Ambosmaterialestienen

la mismaestructuracristalinay diferenteparámetrodered (aa, a~, del substratoy de

la epitaxiarespectivamente).

En estemodelo el espesorcrítico (h0) viene determinadopor el balanceenergético

entre la densidadde energíaelásticadedeformacióny la densidaddeenergíaasociada

al mecanismode generaciónde aquellasdislocacionescuyaenergíade formación es

menor.

Nabarro [3.5] habíaestudiadola densidadde energíade formaciónde dislocaciones

de arista, de tornillo y semilazos (“half-loops’). Estos estudios muestran que la

formación de dislocacionesde tornillo es la más favorable energéticamente.La

formaciónde dislocacionesde aristaes un poco mascostosaenergéticamente(mayor

en un factor ¡3 — 1 ¡ (1 - u), dondeu es el módulodePoisson;u — 0.3 y por lo tanto

fi — 1.4). La formación de semilazos de dislocacioneses algo más costosa

energéticamente.

Una vez relajadala capa epitaxial la energíainterfacial (E1) entre la película y el

substratoes
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E1 — 9.5 f G b 1 41

donde O es el módulo de cizalla, b el módulo del vector de Burgers de las

dislocaciones,f el desacoplode red (f = (a~ - a,) 1 a,). Como puede verseE, no

dependedel espesorde la epitaxia,h.

Ladensidaddeenergíadedeformación(E1,) por unidaddeáreaasociadaaunapelícula

tensadadeespesorh es:

Eh = 2 0 (1 + u) f
2 h ¡ (1 - y)

quecrecelinealmentecon h.

El espesorcrítico se alcanzacuandola energíaelásticade deformacióniguala a la

energíanecesariapara la formaciónde dislocaciones:

E
1 = Eh

despejandoel espesorcrítico, h0:

= (9.5/81) (b/D (1 - tO/(l + u) — 0.1 a, /f

La función h~ (1) seha representadoen la figura 3.1.

La comparacióncon valoresexperimentales[3.6]-[3.8] nos indica queel modelo de

Van der Merwe subestimael valor del espesorcrítico. Esta ‘subestimación” es

especialmenteimportantepara valores pequeñosdel desacoplo.La razón de esta

discrepanciaes la gran magnitud de la fuerza de Peierls ( ó de fricción ) en

semiconductores.
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Figura 3.1 Gráfica que muestra los valores del espesorcrítico en función del

desacoplopara las teoríasde van derMerwe (línea a trazos), Matthewsy Blakeslee

(línea depuntosy trazos)y de Peopley Bean(línea continua).
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3.1.2. Modelo del equilibrio mecánico

El modelodenominadodel equilibrio mecánicoo de Matthewsy Blakesleees el más

conocido y el que mejor se ajusta a los valores experimentales.Fue expuesto

inicialmenteen 1970 por Matthews,Madery Light [3.9] aunquela formulaciónmás

conocidaseala de Matthewsy Blakesleede 1974 [3.l0]-[3.12].

Expondremosen primer lugar la formulación del modelo tal como apareceen el

artículooriginal de 1970.

El problemaqueplanteanMatthewsy colaboradoreses averiguarde quémanerael

desacoplode red, f, se repartíaentre la deformaciónelástica,e, y la relajaciónpor

dislocaciones,g. De observacionespor microscopiaóptica [3.13], microscopia

electrónicade transmisión[3.14], y topografíade rayos X [3.15] se sabeque las

dislocacionesde desacoploen semiconductoresse deslizandesdela superficielibre

haciala intercara.El mecanismopropuestoparaestefenómenosemuestraen la figura

3.2. Una dislocaciónya existente (línea a de la figura 3.2) se extiende desdela

superficie del materialE hacia la intercaracon el substrato5. La dislocaciónes

torcida por la fuerza asociadaa la deformación,F, . Segúnla dislocacióntrepante

migra (líneasb y c de la figura 3.2) secreaun tramo dedislocacióndedesacoplocuya

línea de dislocaciónes paralelaa la intercararelajandola tensión en el plano de

crecimiento. Por tanto, la tensión es relajada por la creación de un tramo de

dislocaciónde desacoploa partir de unadislocacióntrepante.

Es importante señalarque la tensión relajada por longitud 1 de dislocación de

desacoploesel doblede la tensiónrelajadapor la mismalongitud de unadislocación

de 600. La reacciónde dislocacionesde 600 en las quese cancelala componentedel

vector de Burgers que no es paralelo a la intercara,junto con la formación de

dislocacionesde aristaparalelasa la intercarason dos formaseficientesde relajar la

tensión.
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Figura 3.2Dislocacióntrepanteen una dobleheteroestructuracoherente(a), crítica

(b) e incoherente(c).

El espesorh de la películaE en el quese forman las dislocacionesde desacoploy la

cinéticadelprocesosecalculapor las fuerzasqueactúansobrela dislocacióntrepante.

La fuerzaque tuercela dislocación es la fuerzaasociadaa la deformaciónF~. Las

fuerzas que se oponen a ésta son: i) la fuerza en la línea de la dislocación de

desacoploF1 (ver figura 3.2), u) la tensiónen el escalónde la superficieF5, iii) la

fuerzade Peierlso de fricción, F(. Las magnitudesde las distintasfuerzasson:

= [20 e b h (l+v) cos X] ¡ (1-u)

= [0 l=~¡
4ir (l-u)] (1-u cos2 O) ln(h/b)

1% = -y b sen O

Ef = (h cos ‘b) (vKT /bDjexp (U/KT)

e

1
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donde:

b = módulo del vectorde Burgers

G = módulo de cizalla

E = deformaciónelástica

ti = espesorde la capaepitaxial E

u = módulode Poisson

X = ánguloqueforman la dirección de deslizamientocon la direcciónen el planode

la películaE queesperpendiculara la línea de interseccióndel planode

deslizamientoy la superficiede la muestra.

-y tensiónsuperficialdel cristal

cfi = ángulo entrela superficiede la películay la normalal planode deslizamiento

y = velocidadde la dislocación

D0exp (-U ¡ KT) = coeficientede difusión del núcleode la dislocación.

F~ espequeñoencomparaciónconF,, Ff y F%, y sesueledespreciarcuandoel espesor

crítico es menorde unos50 Á.

El desacoploacomodadopor las dislocaciones puede considerarsecomo una

deformaciónplásticaproducidapor migraciónde dislocaciones.La relaciónentrela

velocidadde propagación,y, y la velocidadde relajación,¿‘ estádadapor:

y = ¿ ¡ p b cos X

dondep es el númerode líneas de dislocaciónpor unidad de áreaque migran para

generarlíneasde dislocaciónde desacoplo.

DespreciandoF3 e igualando

Fe = F + Ff
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seobtieneunaecuacióndiferencialcuyasolución (para¿ = O en t = 0) describela

conversiónde deformaciónelástica, c, en deformaciónplástica, ¿, en función del

tiempo, t

¿ = ¡3 [l-exp (-at)J

con

a = [(1-u) KTjF1 2 G b3p(1+u) cos 4’ cos2XD
0 exp(-U /KT)

y
¡3=f-[b(l-vcos

2O)/Sirh(1+¿jcosX]ln(h/b)

Hay un cambiode comportamientopara

h = [b(l-v cos2 0)! 8wf (1+u) cos Xl ln (h/b)

La soluciónde estaecuacióntrascendenteesel espesorcrítico, h~.

Para

h =h
0 la películasedeformaráelásticamentehastaajustarexactamenteel parámetro

de red del substrato,ae = a) paratodo valor de temperatura,T, y tiempo. t.

La relajaciónplástica,¿, seránula.

h> h0 y a t < < 1 3 serátodavíapequeñacomparadocon f y casi todo el

desacoploquedarácomo deformaciónelástica.La capaepitaxial está en un

estadometaestablequetiendea la relajacióncon el tiempo.

h>h0 y at-.-l ó at>>1

la deformaciónplástica,¿, no esdespreciable,esdecir, la tensióndedesacoplo

sereparteentreunadeformaciónelásticaresiduale y la deformaciónplástica,

g.

El inconvenienteque tiene estemodelo es que se basaen un único mecanismode

relajación: la creación de dislocacionesde desacoploa partir de dislocaciones
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trepantes.Sin embargola densidaddedislocacionestrepantesen substratosusadosen

el crecimientoporepitaxiade hacesmolecularesesmuy baja,del ordende l0~ - 10~

cm~2. Por lo tanto estemecanismode relajaciónsóloexplicaunapequeñapartede la

relajacióntotal observada.

A continuaciónexpondremoslos resultadosfundamentalesdel modelode Matthews

y Blakesleeen su formulación de 1974 [3.10 - 3.12].

Consideremosuna doble heteroestructuracomo la mostradaen la figura (3.2). La

relajacióncomenzarácuandoaparezcaun segmentodedislocacióndedesacoploenuna

dislocación trepanteya existente.La creaciónde estesegmentode dislocaciónde

desacoploseproducecuandola fuerza asociadaa la deformaciónde desacoplo,F~,

superala fuerzaen la línea de la dislocación,F
1.

= 2 G (l+u) (1-uY’ b h ~ cos X

= G b
2 [4r (1-u)]” [(1-u cos2 cx) (ln (h/b) + 1)]

El valor máximo de la deformaciónes ,nax = f/2

- si F~ (Emn) esmenor que 2F
1

entonceslasdislocacionestrepantestendránunageometríacomola quemuestra

el caso (a) de la figura 3.2. y las intercarasseráncoherentes(todavíano seha

alcanzadoel espesorcrítico).

- si F~ (Eu,aD = 2F

las dislocacionestrepantestendránla geometríamostradaen el caso (b) (figura

3.2.) y para F, (Ema,) > 2F1 se ha superadoel espesorcrítico (caso (c) de la

figura 3.2.)
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Como seha señaladoestemecanismode relajaciónno es suficienteparaexplicar la

relajaciónobservadaexperimentalmente,sino sólo unapequeñapartede ésta.

Matthewsy Blakesleeproponenotromecanismoadicionalderelajación:la nucleación

de semilazos(“half-loops’) de dislocaciones(figura 3.3.).

Figura 3.3 Etapasde la nucleación y crecimientode un semilazode dislocaciónen

estadosubcrítico (a), crítico (b) y sobrecrítico(c).

El balancede fuerzasesanálogoal del casode la dislocacióntrepante,sin embargo,

estemecanismode relajaciónexige ciertaenergíaadicionalpara formar el semilazo

inicial. La nucleaciónde semilazosno ocurrirá hastaque existala energíanecesaria

paraello. Estaenergíaesdel ordende 50 a 88 KT, lo que implica queel desacoplo

debeserdel ordendel 2% paratemperaturasde crecimientodel orden de 7000C.La

nucleaciónde semilazoses por tanto improbable,exceptoen el casode desacoplos

grandesy temperaturasaltas.

Igualando F~ (c,,,aJ = 2F, queda

= b(l-u cos2 a) [2vrf (1 +u) cos XT’ [In (h~ ¡ b) + 1]

ecuacióntrascendentequeresueltaproporcionael valor de h~ en funcióndel desacoplo

f.
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Figura 3.4Dislocacionesen una superred.

Estemodelopredicequeel valordelespesorcrítico paraunasuperred(como la de la

figura 3.4) es cuatrovecesmayor que para unaheteroestructurasencilla.Un factor

dos esdebidoa quela tensiónescompartidapor las dos capas.El otro factor dos es

debido a queel movimiento de la dislocacióntrepanteen unadobleheteroestructura

producedos tramos~dedislocaciónde desacoplo.En unaheteroestructuraseproduce

uno solo. El valor del espesorcrítico para una heteroestructuradoble esdos veces

mayor queparaunaheteroestructurasencilla.

Los valoresdel espesorcrítico en funcióndel desacoplo,h~ (O, se hanrepresentado

en la figura 3.1.

Esta formulaciónde Matthewsy Blakesleedel espesorcrítico esla másaceptaday la

que se ajusta más a los valores experimentales.Tiene el inconvenientede no

reproducirel fenómenodel crecimientoepitaxialen el sentidode que proponecomo

fuentesde la relajaciónlas dislocacionestrepantesya existentesy la nucleaciónde

semilazos,cuyaformación comohemosdicho, estaríareservadaa sistemascon gran

diferencia de parámetrosde red a altas temperaturas.A pesar de no explicar el

mecanismoexactode relajación en sistemasepitaxiales, es la teoría de espesores

críticos que mejor reproducelos resultadosexperimentalesen un amplio rango de

desacoplos[3.6 - 3.8].
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Figura 3.5 Energía del gap frente al parámetrode red de los semiconductores
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5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4

a0(A)

99



3.2. DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL ESPESORCRITICO DE mAs

EN GaAs

Ademásde su interés fundamental,la determinacióndel espesorcrítico de InAs en

GaAs tiene un interés tecnológico importante. Se ha observado[3.14] que la

introduccióndecapasdelgadasdemAs en GaAsproduceun aumentoconsiderableen

la intensidad de la fotoluminiscencía. Además, la introducción de superredes

InAs/GaAses una alternativafrente al ternario GaInAs [3.14]. En amboscasosel

espesorde InAs que se puedecrecerconservandola buena calidadcristalina, está

limitado por el espesorcrítico de] mAs en GaAs.

Para determinar el espesorcrítico hemos usado la aplicación de la técnica de

interferenciasde rayos X a la determinaciónde espesorescríticos desarrollada

originalmente por Tapfer y colaboradores[3,15]. Durante el crecimiento de las

muestrasobservamosla evolucióndeldiagramadedifracciónproducidopor electrones

rasantesde alta energía(RHEED). Esta técnica, como se describirámás adelante,

proporcionain-situ un valor aproximadodel espe.sorcrítico, así como información

sobreel modode crecimientoy su dependenciacon el espesorcrecido.

3.2.1. Caracterizaciónpor DRX

La estructurade las muestrasanalizadas,especialmentediseñadasparala medidadel

espesorcrítico mediantela técnicade las interferencias,se muestraen la figura 3.5.

Consisteenun substratode GaAs, unacapatensadade mAs (o mPo GaP)y unacapa

recubridorade GaAs de unos 200 nm. Cada una de las seriesconstabade varias

muestrasen las que se fue aumentandoel espesorde la capa tensada,dejando

invariableel espesorde la caparecubridora.Los difractogramasexperimentalesfueron
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GaAs( sus trato)

Figura 3.6 Esquemade la estructura

espesorcrítico de InAs, InP y CaP.

delgaday capa recubridorade GaAs.

en la simulación.

1 a0(GaAs)

de las muestrasanalizadaspara determinarel

Consisteen substratode GaAs, capa tensada

Sehan representadovariosparámetrosusados

ajustadospordifractogramassimuladoscon unprogramabasadoen la teoríadinámica

de la difracciónde rayosX (de formaanálogaal casode la muestracon2 monocapas

de GaPquesedescribeen el apartado2. de estamemoria).Recordamosqueestetipo

de estructurasproduceinterferenciasde las ondasdifractadasen el substratoy en la

caparecubridorapor estardesfasadasdebido a la presenciade la capatensada.

Con el ajuste determinamosel espesorde la capa tensaday consideramosque su

estado de deformaciónsería el que predice la teoría elásticapara el caso de un

materialtensadoacopladoa un substratodediferenteparámetrode red.De estemodo,

podemosconcluirqueel materialseha empezadoa relajarcuandohayaunadiferencia

característicaentrelos difractogramassimuladoy experimental.Estadiferenciaen una

primeraetapade la relajaciónconsisteen la apariciónde un desfaseentrelos máximos

de intensidadque aparecencon ángulosinferioresal ángulo de Bragg del substrato
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Figura 3.7D<fractogramas experimental(línea continua)y simulado(línea a puntos

y trazos)de la muestracon 1 monocapade mAs. Se ha representadolos valores de

Aú + 1 y <Ato> utilizadospara determinarel espesorcrítico.

(picos situadosa la izquierda del pico del substratoen los difractogramasde las

figuras) y los picosqueaparecena ángulosmayoresal del substrato(a la derechaen

los difractogramasrepresentadosen estecapítulo).

Este “desfase” en el diagramade difracción puede ser cuantificado de la manera

siguiente:llamaremos<Ato> a la distanciapromedioentrelos máximosalejadosdel

pico principal (figura 3.7). Como ya sevio en el apartado2. Estadistanciaangular

es independientedel espesorde la capatensada,de su composiciónquímica, y de la

deformación,y dependeinversamentedel espesorde la caparecubridora.

LlamaremosAw~1 a la distancia angularentre los dos picos interferencialesmás

próximos al pico del substratoa ambosladosde éste(figura 3.7).

La función Ato +1/2< Ato> tiene un valor constante,independientedel espesorde la

capatensada,para epitaxias perfectasy libres de dislocaciones.Sin embargo, se

1 ~-4
-5 -/4 -3 -2 -1 0 1 2 3 /4 5

ANGULO (mRad)
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observaexperimentalmenteque a partir de cierto espesorde la capa tensada,esta

funciónaumentasu valor.

Estedesfaseentrelos picos interferencialesesdebidoa que la interferenciaentre las

ondasdifractadasen las dos capasde GaAs separadaspor la capa tensadano es

perfectapor las distorsionesde la red provocadaspor la red de dislocaciones.

En esteestadioinicial de relajación,el dífractogramasimuladotodavíareproducelas

principalescaracterísticasdelexperimental,aunqueel ajusteno esperfecto(ver figura

3.Sa).

Cuando el espesor de la capa tensada aumenta la relación es más completa, la densidad

de dislocacionescrece rápidamenteproduciendoen el difractogramaexperimental

característicasque no pueden ser ajustadasmediante la simulación. También se

produceunadisminuciónde la intensidadde los picosinterferencialesy posteriormente

su total amortiguamientoa la vez que aumentael fondo de radiación debido a la

dispersióninelásticaen las capasaltamentedefectuosas.

El espesorde la capatensadaparael cual la función Aw±1/2<Ato> dejade tenerun

valor constantecorrespondeal espesorcrítico.

En la figuras 3.8 mostramoslos diagramasde difracción simuladosparaestructuras

consistentesen una capatensadade mAs de espesor1,2,3 y 4 monocapasy unacapa

recubridorade 200 nm de GaAs. Es claramenteobservableque la intensidadde la

interferenciaes muchomenorparael casode 3 monocapasque paralos restantes.

Estaamortiguaciónde la interferenciaaciertosespesoresesunapropiedadgeneral(no

sólo parael mAs y paraesteespesorde GaAs) y sucedecuandoel espesorde la capa

tensadaescasi igual al espesorde un númerosemienterode monocapasdel material

queconstituyeel substratoy la caparecubridora:

h(capatensada)= h(N ± l/2)matriz para (N entero).

donde matriz representaal material del substratoy la caparecubridora,GaAs en el

presentecaso.
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La interferenciaes menosintensaen estascondicionesporque la red cristalina del

substratoy de la caparecubridoracasi estánen fase. En concreto, la subreddel

elementodel grupo III del substratoestáen fasecon la subreddel elementodel grupo

‘/ de la caparecubridora.Igualmente,la subredel elementodelgrupoy del substrato

estáen fasecon la subreddel elementodel grupo III de la caparecubridora.

En el casode mAs en GaAs, esteefectoes de algunamaneraproblemáticoparala

determinacióndel espesorcrítico porqueel espesorpara el cual se amortiguanlas

interferenciascoincideconel espesorcrítico esperado.En efecto, segúnel modelode

Matthewsy Biakeslee[3.10] el espesorcrítico deunaheteroestructurasenci]]ademAs

en GaAs, con un desajustede parámetrode red del 7.16 %, esde unos0.5 nm (61.5

inonocapademAs tensadoaproximadamente).Hay quetenerencuentaqueel modelo

de Mattbewsy Blakesleeadmite un error de un factor 2 6 3 en la determinacióndel

espesorcrítico.
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Figura 3.9D~actogramasexperimental(línea continua)

y trazos)de la muestracon 2 monocapasde mAs.

y simulado(línea apuntos
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Por lo tanto esperaríamosobservarel espesorcrítico paraun espesorpróximo a aquel

dondeseamortiguanlas oscilaciones.Sin embargo,veremosquedadala calidadde

los datosexperimentalesva aser posibledeterminarel espesorcrítico con precisión.

En las figuras 3.7 y 3.9 semuestrael ajusteentrelos difractogramasexperimentaly

simuladoparalas estructurascon 1 y 2 monocapasde mAs y 200 nm de GaAs como

caparecubridora.Comopuedeverseel ajustees muy bueno, lo que muestraquelas

estructurasson próximasa las ideales.

En la figura 3.10seha dibujadoel ajusteparala estructuracon3 monocapasdemAs

y el barridoexperimental(sin ajuste)de la muestracon 4 monocapasde mAs. Puede

observarsequeparaN=3 ML el acuerdoesclaramentepeor queparaN= 1 y 2 ML.

ParaN=4 ML el barrido experimentalno es ajustablecon la simulación y hay un

aumentoclaroen la intensidadde la radiaciónde fondo.

Estoshechosnos permitenconcluir que las muestrascon N = 1 y 2 monocapasestán

por debajo del espesorcrítico, N=3 está ligeramentepor encima y N=4 está

claramentepor encimadel espesorcrítico.

En la figura 3.11 hemos dibujado los barridos experimentalespara tres puntos

diferentesde la mismamuestraen los queel espesorde la capade mAs de acuerdo

con la simulación se encontró que era N =2.2, 2.3, 2.4 monocapas.Es posible

observarque la distanciaangular¿áw~1 entre los picos más próximos al pico del

substratoy a ambosladosde ésteclaramenteaumentade un barridoal siguienteen

la sede, de espesorcrecientede mAs. En el caso de una epitaxia coherenteesta

distanciapermanececonstanteal variarel espesorde la capatensada.
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En la figura 3.12 representamosel valor de la función Ato ~1/2<Ato> experimental

(puntos) y teórica (curvas a trazos) para valores de espesorde la capa de mAs

crecientes.Se observaqueparaun espesorN= 2.3 monocapashay un aumentode

estafunción, indicandoque seha llegado al espesorcrítico. Por lo tanto concluimos

que el valor del espesorcritico de mAs crecido por ALMEE a temperaturade

substratoT~= 3500 C esde 2.3 monocapasó 0,75 nm.

Estevalor del espesorcrítico esmenorpero muy próximo al valor experimentaldel

espesorcrítico de mAs crecido por MEE convencional,que es de 2.5 monocapas

(0,81 nm), medidopor Tapfery colaboradores[3.1] y tambiénes próximo al valor

estimadousandola teoríade Matthewsy B]akes]ee,de 0.5 nm.

3.2.2. Caracterizaciónpor RIIEED

La medidade la evolución del parámetrode red en el plano (a1¡) en función del

espesorde mAs muestraunarelajaciónrápidaque empiezahacia la 2a monocapay

terminahaciala 6a monocapa.Se ha representadoestaevolución en la figura 3.13.

Del análisisdel diagramadedifracciónseconcluyequehay un cambiode crecimiento

bidimensional(2D) a tridimensional(3D) entrela 2~ y la 3~ monocapas.El diagrama

pasade presentarbarrasa ser de puntos.

Estos resultadosconcuerdancon los valoresobtenidospor Massiesy colaboradores

[3.15] en el crecimientodemAs porMEE convencionala = 520
0C.Ellos afirman

quela transiciónde 2D a 3D seproducehaciala 2~ ¡nonocapay el espesorcrítico se

alcanzatambiénen la
2a monocapa.Esta discrepanciapuede debersea resolución

superficialdel RHEED y a la desuniformidadduranteel crecimiento.

Porel contrarionuestrosresultadosno concuerdanconDosanjhy colaboradores[3.17]

que crecenpor MEE convencionala = 540
0C. Este grupo afirma que tanto la

transiciónde 20 a 3D como la nucleacióndedislocacionesseproducenal crecerla

Y monocapa.
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3.3. DETERMIINACION EXPERIMENTAL DEL ESPESORCRITICO DE Ini>

EN GaAs

Paradeterminarel espesorcrítico de mP en GaAshemosutilizado los mismosmedios

que en el casode mAs: se crecieronmuestrasde espesoresvariablesde InP que se

recubríacon GaAs, se observóel diagramaRHEED y se midió por difracción de

rayosX (DRX).

3.3.1. Caracterizaciónpor DRX

En la figura 3.14 se han dibujado los diagramasde difracción simuladospara

estructurasde InP de 1,2,3,4,5y 6 monocapasy 200 nm de GaAs recubridor.

En estecaso la interferenciaes másdébil en el rango5.5 a 6 monocapas,de nuevo

en el espesorpróximo al espesorcrítico esperado:4 ML (1.23 nm) usandoel modelo

de Matthewsy Blakeslee(recordarnosqueeste modeloestimael espesorcrítico con

un error de un factor 2 ó 3).

En las figuras 3.15, 3.16 y 3.17 hemosdibujado los ajustesentre diagramasde

difracciónsimuladosy experimentalesparaespesoresde InP deM=3.5, 4.5, 5.5, 5.8,

5.9 y 6.1 monocapas,yen todos los casosrecubiertosparaunacapadeGaAsde unos

200 nm.

En un rango5.5 a 6 monocapasde mP la señal interferenciales pequeña.Como ya

seha explicadoen el casode mAs estono es debidoa la apariciónde dislocaciones

y su consecuenteamortiguamientode las interferencias,sino a la recuperaciónde la

faseentrelas subredesde As y Ga a amboslados de la capatensada.

Obsérvesetambiénla grandiferenciaqueexisteentredifractogramascorrespondientes

a muestrascon sólo unadécimade monocapade diferenciaen la capatensada( por

ejemploentre las gráficasde las figuras 3.16(a) y 3.16(b)), lo cual significa la alta

resoluciónde estatécnicade determinacióndeespesorescríticos.
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funcióndelespesorde InI’. Un claro incrementodesuvalor señalael espesorcrítico.

La gráfica de la función Aw~1/2<Ato> paralos valoresexperimentales(puntos) y

teóricos(líneaa trazos)en el casodel mP se muestraen la figura 3.17. Es claroque

existe un incrementode su valor alrededorde 5.6-5.7monocapas.Obsérvesequeel

fondoderadiaciónanormalmentealto indicativo deunadensidaddedislocacionesalta

no aparecehastala muestrade 7 monocapasde mP. Por lo tanto concluimosqueel

valordel espesorcrítico de mPen GaAscrecidopor ALMBE enT=350
0Cesde 5.6-

5.7 monocapas(1 .71-1.75 nm).
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3.3.2. Caracterización por RUEED

Las medidasde la evolución del parámetrode red en el plano (a¡) en función del

espesorde mP muestranunarelajaciónmáslenta queen el casodel mAs.

Comola dispersiónesmayor la barradeerror tambiénlo es, por lo queno podemos

asegurarqueel parámetrode red del InP seadiferentequeel del GaAshastaalcanzar

la Y monocapa.Se alcanzael parámetrode red del mP entre la 8a y la 10a

monocapas(figura 3.18).

En cuantoal modo de crecimientoseobservaqueen la 3a monocapasigue siendo

bidimensional(2D) y en la 5a monocapaya tiene rasgosde formaciónde islas (3D).
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3.4. DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL ESPESORCRITICO DE GaP

EN GaAs

3.4.1. Caracterizaciónpor DRX

Las medidasde DRX sehicieron siguiendoel mismo procedimientoqueen los casos

de mAs e mP. La serie de muestrasanalizadascubríael rangode espesoresde GaP

desde2 monocapashasta9 monocapas.

En las figuras 3.20 se muestranlos ajustesentre difractogramasexperimentaly

simuladosparalas muestrascon2 y 4.5 monocapasdeGaP.Comopuedeobservarse

el ajusteesmuy bueno.Las muestrascon 5.6 y 9 monocapasde GaPse muestranen

la figura 3.21. Para la muestra con 9 ML de GaP se observaque el ajuste ha

empeoradoalgo. Sin embargola distanciaangularentrelos picos de interferenciasa

ambosladosdel pico del substratono ha aumentado.

En la figura 3.22se muestrael valor de la función Aw~1!2<Ato> paralos

distintos valores de espesorde GaP. Sorprendentementela función AW±112<Ato>

tiene un valor constanteen esterangode espesoresde GaP,en contrade lo esperado.

Segúnel modelode Matthewsel espesorcrítico seríade 4-5 monocapasde GaP,f =

3.6 % . Al alcanzarseéstela función Aw~1/2<Aw> deberíaincrementarsu valor,

comoconsecuenciade la nucleaciónde dislocaciones.

Vemos que en el casodel GaP no hemospodido determinarel espesorcrítico con

difracción de rayos X.
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3.4.2. Caracterizaciónpor RUIEED

Las medidasdeldiagramaRHEEDdelcrecimientode hasta75 monocapasde GaPno

permitierondeterminarsu espesorcrítico. Tanto la distanciaentrelas barras[0 1] y

[0 -1] comola distribuciónde intensidadesen el diagrarnade difracción no presentan

cambiosbruscosal llegar a cierto espesorde GaP. La medidadel parámetrode red

en el plano (a[¡) a partir de la distancia entre barras [01] y[O -1] no presenta

variaciones netas, sino oscilacionesen torno al valor inicial. Posiblementehan

cambiadolas condicionesde difracción (recorridodel haz, etc.) que enmascaranla

evoluciónque tiene necesariamenteque producirse.
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El tipo de diagramaesde barrasincluso paraespesoresmuy grandes,despuésde 50

monocapassiguesiendoclaramentede barrasy hacialas 75 monocapasla intensidad

a lo largo de las barrastiene variacionesqueindicanunatransiciónmuy lenta hacia,

pero sin llegar en ningún momento,un diagramatridimensional.

3.4.3. Caracterizaciónpor microscopiaelectrónicade transmisión.

Estaseriedemuestrasfue estudiadapor microscopiaelectrónicade transmisióndealta

resolución(HRTEM).

En las muestrascon espesoresde GaP desde2 hasta5 monocapasno se encontraron

dislocaciones.En la muestracon 6 monocapasde GaPse encontrarondislocaciones,

como puedeverseen las figuras 3.23. En las figuras 3.23 y 3.24puedeobservarse

quela capade GaPcontienedislocacionesde desacoploy trepantes.La densidadde

dislocacionestrepantesestimadaa partir de estasfotografíasesde nd — io~ cnv2.

Si observamosla capade GaP a mayor ampliación se observaque la capade GaP

contieneparesde dislocacionesa muy cortadistancia(figura 3.24).

Las dislocacionesson del tipo de 600 e interaccionanreduciendola distanciaentre

ellasformando“dipolos”. Los núcleosde estasdislocacionesestánmuy cercade las

intercarasGaAs/GaPy GaP/GaAscomo puedeverseen la ampliación de la figura

3.24. Entre dichos núcleoshay un plano (111) extra de Gal’ respectoa la red de

GaAs.

Este plano extra está contenido en la capa de GaP por lo que el campo de

deformacionesde las dislocacionesquedaprácticamenteconfinadoa estacapa.

La densidadde dipolos de dislocacionesobservadaes de n~ — 1012 cm2 y coincide

con la densidadde dislocacionesnecesariaspararelajar un material con un desacoplo

del 4%.
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El tipo dedislocacionesresponsablesdela relajacióndel CaPenGaAs observadaspor

HRTEM explicapor quéno se observael espesorcrítico por DRX. Comoel campo

dedeformacionesasociadoalas dislocacionesquedaconfinadoaunacapaligeramente

másanchaquela capade GaPlas ondasdifractadasen la caparecubridorade GaAs

y las difractadasen el substratode GaAspuedeninterferir a pesarde queel espesor

de la capade Gal’ seasuperioral espesorcrítico. De estamanerano seproduceun

incrementode la distanciaangularentre los picos interferencialesa ambosladosde]

pico del substratoy la función Aw~1/2<Aco> no essensiblea la relajación.
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CAPITULO 4. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE

SIJIPERREDES TENSADAS.

Se denominansuperredestensadasa estructurasperiódicasen las que se alternan

materialesdistintos,conparámetrosde redquedifierenentresí significativamente(por

encimadel 0.5% aproximadamente).Los materialessedeformanelásticamentehasta

adoptarun parámetrode red en el plano a1 común. El parámetrode red de la

estructuradependede las constanteselásticasde los materialesquela componeny, de

una manerafundamental,del sustratosobre el quesecrecen.

El interéselectrónicode las superredestensadasesenorme,puessiendoestructuras

artificiales presentanpropiedadesque no se encuentranen la naturaleza.Con la

utilizaciónde distintosmateriales,su distribuciónespecialen la estructuray el estado

de tensiónde las capascomoparámetros,esposible hacerlo queseha denominado

ingenieríade la estructurade la bandade valencia.En concreto,esposiblecombinar

los efectos de confinamientocuántiéo, el replieguede bandasdebido a la nueva

periodicidady la inversión del huecoligero y el huecopesado.

En general,las superredestensadaspermitencombinarel crecimientoen sustratosya

establecidos(Si, GaAs, mP),variar independientementeel gapy el parámetrode red

y hacerusode nuevosefectosfísicos(camposeléctricosinternos,inmersióndelhueco

ligero y el huecopesado,etc.)

Las superredestensadasestudiadasen esteapartadocubrendistintos tipos desdeel

puntode vista estructural:

- superredescon parámetrode red promediomenor queel del sustratode GaAs,

La superredseencuentraen extensión.Este esel casode las superredesGaAs/Gal’

(apañado4.].)
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- superredescon parámetrode red promediomayor que el del sustratode GaAs. La

superredseencuentraen comprensión.Estees el casode las superredesGaAs/InAs

(apartado4.4.)

- superredescon parámetrode red promediomuy próximo al del sustratode GaAs.

En este caso la superredestá constituidapor capasque estánalternativamenteen

comprensióny extensión, pero la superreden un conjunto está sin tensión neta

respectoal sustrato.

Se ha perseguidoeste objetivo con superredesGaP/InP (apartado 4.2.) y con

superredesGaAs/GaP/GaAs/InP(apartado4.3.)

Alginas de las superredestensadasmencionadasanteriormentefueron crecidaspor

primeravez en el CentroNacionalde Microelectrónicade Madrid e inclusohoy son

crecidascasi con exclusividaden nuestro Centro. Por ser superredesde sistemas

materialesnuevosla caracterizaciónestructuralrealizadafuedegranayudatantocomo

retroalimentaciónparael grupode crecedores(parahallar las mejorescondicionesde

crecimiento) como para comprobar si los resultados perseguidos habían sido

alcanzados(composiciónajustadaal parámetrodereddelsubstrato,estadodetensión,

etc.). Por otrolado el estudiode las nuevaspropiedadeselectrónicasde las superredes

tensadasrequierela comprensiónpreviade suspropiedadesestructurales.Unavez mas

la difracción de rayosX ha resultadode gran utilidad parala comprensiónde estas

propiedades.
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4.1. CARACTERIIZACION ESTRUCTURAL DE SUPERREDESGaAs/GaP.

4.1.1. Introducción

En esteapartadosedescribela caracterizaciónestructuraly el estudiode la relajación

en superredesGaAs/GaP.Su principal característicaes que son estructurascon

modulacióndelgrupoy (As,P). De estamaneraseamplíael rangodeparámetrosen

el diseñode la estructurade bandas.En concretoel (Al)GaP presentaunadiferencia

de parámetrode red del 3.6 % respectoal GaAs. Dado que se trata de materiales

construidosporvezprimera,unadetalladacaracterizaciónestructuralesindispensable

para entendersus propiedadeselectrónicasy ópticas. En especialen este tipo de

sistemasaltamentetensadosla determinacióndel grado de la relajación,y por tanto

la aparición de dislocaciones,es fundamentalpor cuantoafecta directamentea los

dispositivosbasadosen ellos. En estalínea,en lugarde estudiarel espesorcrítico, es

decir el espesorde superreda partir del cual se producela relajación, se estudióla

relación GaAs/GaPcrítica, es decir, la relación entre espesoresde GaAs y Gal’ a

partir de la cual seproducela relajaciónparaun espesortotal de 400 nm.

4.1.2. Crecimientode superredesGaAs/GaP

Las muestrasfueron crecidas [4.11 por MIBE de capasatómicas(ALMBE) sobre

substratosde semiaislantesde GaAs (001). Despuésdel crecimiento por MBE

convencionala T~=5850Cde unaprecapade GaAs, la temperaturase baja hasta

3850C.El flujo de Ga se mantienetodo el tiempo a unavelocidadde rg=0.7 ML/s

(monocapaspor segundo)y los flujos de As
4 y P4 se alternanen pulsoscortos (ver

figura 4.1) unavez por cadamonocapade cia.
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ALMBE(GaAs)~ I(GaP)m

1 periodo SL

0N. ¡
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Figura 4.1 Esquemadelfuncionamientode las células de efusiónde As,t1’ y Ga

duranteel crecimientode superredesCaAs/GaPpor ALMBE.

El crecimiento de compuestoscon presenciasimultáneade arsénicoy fósforo es

prácticamenteimposible por MBE convencional[4.2, 4.3] porquese necesitanaltas

presionesde P4 ó P, debidoa queel arsénicodesplazaal fósforo en el momentode

incorporarsea la red cristalinaqueestácreciendo.Por lo tanto esdedestacarel papel

de la técnicanuevaALMIBE de crecimientopor hacesalternadosparapoderfabricar

estosmateriales.La ventajadel ALMIBE en estecasoes que los pulsosde As y P no

coexistenen la superficie de crecimiento, sino que llegan alternativamentea una

superficierecubiertade cia queesaltamentereactiva,incorporándoseestoselementos

con gran eficacia en la red. Además, la excelenterelación abierto/cerradode las

células,especialmentediseñadoparaeste tipo de crecimientopor hacesalternados,

(doN ‘~OFF — 200) permiteel crecimientode Gal’ sin incorporaciónde arsénico.
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Se crecióunaseriede superredes(GaAs)N/GaP)Mcon N=84 M=2, N=6 M=2,4,6

y M=6 N=2,4 (muestrasA-E respectivamente)con un espesortotal en todos los

casosde400 nm. Las muestrascontienenun pozo cuánticode GaAsen el centrode

la estructurade la superredpara facilitar su caracterizaciónóptica ( es decir son

estructuras:200 nm de superred(GaAs)N/GaP)M¡ pozo cuánticode GaAs ¡ 200 nm

de superred (GaAs)N/GaP)M ). El contenido promedio de ciaP, definido como

x=M/(N+M), varíaen estasmuestrasentrex= 0.02y x=0.7S.El desacoploconel

substratof=(a
5~-aYa, , donde asu=(N%aAg+Macap)/(N±M),varía entre f=0.07 y

f=2.7%

4.1.3. Caracterizaciónpor difracción de rayosX

En las figuras 4.2 y 4.3 semuestranlos difractogramasobtenidosen un difractómetro

de polvo alrededorde la reflexión (002) de la capa de GaAs de las superredes

(GaAs)N/GaP)MconN=6, M=2,4,6 (muestrasB,C,D,) y M=6 N=4,2 (muestrasE

y F). La presenciade satélitesen el difractogramaes una pruebadel carácterde

superredde la epitaxia.A estaseriede superredesGaAs/ciaPquesepresentale había

precedidoel crecimientode otrasen las quelas condicionesdecrecimientono estaban

aún controladaslo que pudo observarseen la caracterizaciónpor rayos X. De estas

medidasseobtieneel valordel periodode las superredescon granprecisióncomose

describe en el apartado 2.1.3. de esta memoria. Los periodos obtenidos

experimentalmentesonmuy parecidosalos nominalesdecrecimiento,lo queconfirma

la plena incorporacióndel fósforo cuandose crecepor ALMBE.

Tras haber probado la capacidadde fabricación de superredesde periodo corto

GaAs/ciaP,el siguientepasoes conocersu estadode tensióny/o relajación.

Paraello, medimosestasedede superredesen el difractómetrode doble cristal para

obtenerlos valores de parámetrode red en el plano (a¡) y en la dirección de

crecimiento(a1). Paraello se midieron dos reflexiones(004) en azimutsopuestosy

dos reflexiones(115).
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Figura 4.4 Difractogramasdepolvo de la muestraF alrededorde la reflexión (002)

del substrato

Con los valores de a1>, a1 y el valor del periodo P (obtenidode la medida de la

reflexión (002)) seobtienenlos valoresde concentraciónmediade la superred(x), del

espesorde las capasde GaAs(N) y CaP(M) y de las deformacionesen cadamaterial

e¡ (1,2), ~ ~ ~ En la tabla 4.1 sehanresumidolos valoresestructuralesdeterminados

experimentalmente.Se encontróquela muestraA

escoherenteconel substrato,esdecir, suparámetrode red en el planode crecimiento

coincideconel deGaAs. mientrasquelas muestrasB-F estabanparcialmenterelajadas

respectoal substrato,esdecir, habíansuperadoel espesorcrítico. Esto eradeesperar

si comparamosla tensiónde las superredesrespectoal substratoy el espesortotal de

éstasconprediccionesobtenidasde teoríasdeespesorescríticos comola deMatthews

y Blakeslee[4.4] y la de Peopley Bean [4.5] (a las quenos referimosen el apartado

3.1.). Hemosconsideradoque la tensión de las superredesrespectoal substratoes

aquellaquetendríaunaaleaciónde la misma composiciónmedíaquela superred.

40
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Tabla 4.1 Parámetros estructuralesde las superredesGaAs/GaP estudiadas. t

representael espesortotal de cada unode los materiales, N+M esel periodode la

superreden monocapas(ML) y E representala deformación.

En la figura 4.5 seha representadoel valor del parámetrode red en el plano (a») en

función del contenido x de Gal’ en la superred, (GaAs)N (GaP)M, siendo

x=M/(N+M). Los valores correspondientesa las superredesrelajadas fueron

ajustadosaunarectapor mínimoscuadrados.De la extrapolaciónde la rectahastael

valor del parámetrode red del GaAs en volumen obtenemosel valor de la relación

GaAs/GaPcrítica (xj, quees de 13.6% de Gal’.

Esta concentracióncorrespondea una superred(GaAs)64 (GaP)1 y a un desacoplo

crítico f0 del 0.5%. Porencimade estaconcentraciónde Gal’ unasuperredde400 nm

de espesorno crececoherenteal substratosino queserelajay tiene un parámetrode

red en el plano (a») propio.

En la figura 4.5 tambiénpuedeversela anchurade pico (FWHM) a mitad de altura

del ordencerode las superredesde estaserie. Comopuedeverseescrecientecon el

contenidode Gal’. Esto es unacorroboraciónde la relajaciónya que la anchurade

pico de rayosX del ordencerode unasuperredesunamedidade la calidad cristalina

generalde la epitaxia.Este ensanchamientodel pico de ordencero esdebidoa una

densidadcrecientede dislocacionesqueson responsablesde la relajacion.

muestra tc.AS N + M ~Gap

(nm) (nm) (ML) (%) (%)

A 23.72 0.58 86.1 0.0 3.6

B 1.63 0.81 8.0 0.4 3.2

C 1.84 0.81 9.8 0.6 3.0

D 1.77 1.45 11.7 1.3 2.3

E 1.17 1.55 9.1 1.7 1.9

F 0.73 1.37 7.5 1.8 1.8
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Figura 4.5 Parámetrode red en el plano (a») y anchuradepico a mitad de altura

(FWHM) en función del contenido de GaP en la superred. Las lineas de trazos

correspondena los ajustespor mínimoscuadradosde/ valor de a1> obtenidoen las

superredesrelajadas (puntos negros). La línea horizontal a trazos correspondeal

valor delparámetrode red del GaAs.

Para tratar de conoceralgo sobre el tipo de defectos de relajación de la red que

aparecenen estasestructuras,tambiénsemidió la desorientaciónde los planos(001)

de la superredcon respectode los (001) del substrato (“basculamiento”) en las

muestrasIB y C [superredes(GaAs)6 ¡(ciaP, y (GaAsft ¡Gal’)4]. En la relajaciónde

sistemasaltamentetensadosseha observado[4.6] queel basculamientopuedellegar

a tenervaloresconsiderables.Está asociado,de acuerdocon el modelo de

[4.7] conJapresenciadedislocacionestrepanteso de tipo mm. El basculanijentosemide

por rayos X por la distanciaangular(Aa) entre los picos del substratoy del orden

cerode la superredenfuncióndel ángulode azimut(‘k) (figura 4.6). El basculamiento

‘ti

fi

.‘ e
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obtenidoes0.010 queesun valor muy pequeño.Esto indicaríaquelas dislocaciones

responsablesde la relajaciónen estesistemamaterialson del tipo 1 (u otras que no

produjeranbasculamientocomo severámásadelante).
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Figura 4.6Distanciaangular (AQ) y anchuradepico a mitad dealtura (FWHM) del

pico de orden cero de la superredenfunción delángulo de azimutpara la muestra

(GaAs)
6(GaPL (muestraB).
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También semidió la posibledependenciade la relajación con el azimut (.~) lo cual

indicaríala existenciade direccionespreferentesde generacióndedefectosen la red.

Paraello seestudióla dependenciade la deformacióne» medidaen la dirección [110]

(ó k=00-1800)y en la direcciónperpendicular(ó &90o~27Oo).

Unavariaciónde e
1 conel azimut indicaríaquelasaristasde la celdaunidada,b,cson

todasdistintasentresí (a!=b#c#a),esdecir la red pasaríade sertetragonalcuando

estatotalmenteacopladaal substratodeGaAs(a=b#c),aortorrómbicaenel casode

relajaciónanisótropa(a!=b!=c!=a)y finalmentea cúbicaal estartotalmenterelajada

(a=b=c). Para ello se midieron las reflexiones (115) y (004) en dos direcciones

perpendiculares(lo que correspondea dos paresde azimutsopuestos~=0o~l80o y

~=9Oo~27Oo).Los valores obtenidos ~ =(-1.6±0.5)x10~
3y ~11~0”00

1.4+0.5)x103indicanqueno existedependenciade la relajaciónconel azimut(oestá

dentro de nuestroerror experimental).

Otra forma de evaluar la mencionadarelajación anisótropa, es a través de la

dependenciade la anchurade pico del ordencero de la superredcon el azimut. Los

valoresobtenidos(figura 4.6) muestranunaaparente,pero en todo casoinsignificante

dependenciacon el azimut, por lo queno podemosconcluir queexista claramente.

El patrónde difracción de doble cristal de la muestra(GaAs)~/GaP)
2se muestraen

la figura 4.7. Los satélitesde la superredhastadeordenL+3 seobservanclaramente.

Este hechoindica que

- la estructuraes homogéneatanto en el plano de crecimiento(XY) comoen la

direcciónperpendicular(Z),

- las intercarasno son rugosas.

La posibleinterdifusiónde As y P y la consecuenteformaciónde unacapade GaAsP

entrelas capasde GaAs y ciaP no puedeserexcluidade estasmedidaspero no seha

encontradopreviamenteen el sistemaGaAs/Gal’.La simulaciónde los difractogramas
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con teoríadinámicade la difracciónde rayosX seestállevandoa caboparaestudiar

la posibleexistenciade estaintercarade GaAsP.

100
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Figura 4.7 Dffractogramadedoblecristal de la muestraA alrededorde la reflexión

(004) del substrato.El pico de orden cero seindica por L y los satélitespor L i.

4.1.4.Relacióncon la caracterizaciónóptica y por microscopiaelectrónica.

Los experimentosde fotoluminiscenciarealizadosen estasestructurasmuestranque

tienenbuenaluminiscenciainclusoa temperaturaambiente(figura 4.8) [4.8]. Incluso

en el casode las muestrasconsiderablementerelajadasse observabuenaeficiencia

confinadoraen la estructurasuperred(GaAs/Gal’) ¡ pozocuánticodeGaAs¡ superred

(GaAs/Gal’). Sin embargo,estono seríaesperableen estructurasrelajadasdondelas

dislocacionesactúancomocentrosde recombinaciónno radiativa.

-15
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Figura 4.8 Espectros de fotoluminiscencia (PL) a baja temperatura (70K) y

fotorreflectancia(áR/R)a temperatura(300K)de la muestrade una superred400nm

(GaAs)jGaP)6confinandoa unpozocuánticode GaAs(muestraC). Puedeverseque

presentabuenaspropiedadesópticasapesardeestarconsiderablementerelajada (ver

Tabla 4.!)

Unaposibleexplicaciónaestaaparentecontradicciónestáenel tipo de dislocaciones

que seformandurantela relajaciónde capasciaPcrecidassobre GaAs. Comoya se

vio en el apartado3.5. en heteroestructurasdobles GaAs/GaP/GaAsse forman

dislocacionesde 600 muy próximasentresí queinteractúanparareducir su energía,

formando “dipolos’.

De estamanerala relajación se producepero el campo de tensióncreadopor las

dislocacionesqueda confinadoa una capadelgada.En las superredesGaAs/ciaPla

relajaciónseproduciríaen unazonade]gadacercade la intercarasuperred/substrato

y la zonadelpozo cuánticodeGaAs(despuésde 200nm de superred)estaríaentonces

libre de dislocaciones.
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Figura 4.9 Imagende microscopiade transmisiónde alta resoluciónde la muestra

GaAs¡ Gal’ (6 ML) / GaAsdondepuedeobservarseun “d4volo » de dislocaciones.



4.15. Conclusiones

Los experimentosdedifracciónde rayosX realizadoshandemostradoenprimerlugar

la capacidadde crecercontroladamentesuperredesGaAs/ciaPpor ALMIBE. Se ha

estudiadola relajaciónprogresivaen función del contenidocrecientede Gal’ en la

superred,encontrándoseun desacoplocritico del0.5% (correspondientea un 13% de

ciaPen la superred)paraun espesorde 400 nm. Las superredessufrenunarelajación

isótropaenel planoXY debidaa dislocacionesqueno producenbasculamiento.Estas

son dislocacionesde 600 queformandipolosy estánconfinadasen unazonapróxima

a la intercara superred/substrato,lo cual explica que incluso las superredescon

considerablerelaciónpresentenbuenaspropiedadesópticas.
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4.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE SLJI>ERREDES GaP/InP.

4.2.1.Introducción.

Dentrodelas superredestensadasesespecialmenteinteresanteel grupode las tensadas

simétricamente,esdecir, aquellasen las quela tensiónen las capasdel material 1 es

de semejantemagnitudpero sentidoopuestoa la tensiónen las capasdel material2.

Con estas estructuras simétricamentetensadas es posible obtener estructuras

compuestasde capasaltamentetensadasde gran espesory, a la vez, acopladasal

substrato.

Uno de los sistemasmaterialesconlos queesposibleobtenerestetipo de superredes

simétricamentetensadasy acopladasal substratode GaAsesel ciaP/mP.El desacoplo

de parámetrode red del Gal’ con respectoal GaAs es del -3.6% mientrasqueen el

caso del mP es del 3.8%. La diferenciaentre ambos(0.2%) es suficientemente

pequeñacomoparapermitir el crecimientode grandesespesoressin queseproduzca

la relajación.El desacoplodel AlAs con respectoal GaAs es de esteorden y se ha

comprobadoexperimentalmentequees posiblecrecerespesoresde variasmicras sin

quesealcanceel espesorcrítico.

Si estamosinteresadosen obtenerestructuraslibres de dislocaciones,deberemostener

en cuentatanto el espesorcrítico de la superredcon respectoal substrato,comoel de

las capas individuales. Los espesorescríticos de las capas individuales fueron

determinadospreviamente(capítulo3 de estamemoria).

Además del interés estructural, estas superredestienen el interés de su posible

aplicación en dispositivos ópticos [4.10], por ejemplo láseresde pozo cuántico

tensadoscon menorcorrienteumbral.

En el diseñode estassuperredesel espesorde las capasde Gal’ e mP semantuvopor

143



debajode los espesorescríticos experimentalesy sevarié tanto el espesortotal de la

superred,comola relaciónentreGal’ e mnp.

Las muestrasestudiadaspuedenagruparseentresgruposdiferentes(GaP)N(InP)M con

N=2, M=2,3 y espesortotal 200-250nm (grupo A), 50 nm (grupoB) y alrededor

de 8 nm (grupo C). Las superredesdel grupo C tienen sólo 5-7 periodosy están

confinadasentredos capasde Al3 7Ga03As de 150 nm de espesor.

Obviamenteunacaracterizaciónestructuraldetalladaesindispensableparacomprobar

la viabilidad de dichassuperredesy entendersuspropiedades.

4.2.2. Crecimientode superredesGaP/InP.

Las presentesmuestrasfueron crecidaspor ALMBE en substratosde GaAs (001) a

unatemperaturade substratoT¿z400
0C.Los flujos de galio e indio se modulande

acuerdocon la secuenciadeseada,mientrasqueel flujo de fósforotiene unaduración

de t=O.2 rg, siendorg la velocidadde crecimientodeterminadapor el flujo de los

elementosdel grupo mmm. El elementoV utilizado fue l’, en lugar de P
4 . Ya con

anterioridadsehabíadeterminadoexperimentalmente[4.10] quela incorporaciónde

fósforo parael crecimientode mnP a esta temperaturadel substratoesdeficientesi se

usaP4 y es completacuandoseusaP2. Esto seconsiguehaciendopasarel haz de P4

por unazonade la célulaa temperaturasuficientementealto (— 800
0C)paraprovocar

la rupturade las moléculasde P
4 en P2.

El patrón de difracción del RHEED se mantuvo con barrasy el haz especularse

observóclaramentedurantetodo el crecimiento.Esto indica queel crecimientofue

capaa capay sin degradaciónapreciabledebidoa la relajacion.

Después del crecimiento, las muestras exhibieron una morfología excelente,

presentandounasuperficielibre dedefectos,observadosmediantemicroscopioóptico.
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4.2.3. Caracterizaciónpor difracción de rayosX

La medidade las muestrasde las seriesIB y C en un difractómetrodepolvo revela la

superperiodicidadde las estructuras(figuras 4.10). Los valores de los periodos

obtenidosde estos difractogramasson muy próximos a los valores nominalesde

crecimiento.

En algunoscasos los picos satélitesson considerablementemás anchosque los de

superredesAlAs/GaAs de periodossemejantes.Estasúltimas por ser estructurassin

tensiones y con un proceso de crecimiento optimizado, no presentandefectos

estructurales,por lo que puedenutilizarsecomo referencia.Esteensanchamientoen

las superredesciaP/mPindica, por tanto, una calidadcristalina inferior.

Esto puedeser debidoa:

- inhomogeneidadtantoen la direcciónde crecimiento(Z) comoen el planode

crecimiento(XY),

- ciertarugosidaden las intercarasGal’/InP,

- relajaciónde la superredrespectodel substratomediantela formación de

dislocacionesen la intercarasuperred-substrato.

Esteensanchamientoen lospicossatélitesesconsiderableenlas superredesdeespesor

200-250nm (sedeA) mientrasque esmuy pequeñoen las superredesde espesor50

nm (serieB). En cualquiercasoconvienerecordarquelos valoresde las anchurasde

pico medidos con un difractómetrode polvo no son intrínsecasy Ja información

obtenidade ellos es cualitativay no cuantitativa.

Para obtener mayor información sobre las propiedadesestructuralesde estas

superredessemidieron en el difractómetrode doblecristal. Las reflexionesmedidas

fueronlas (004), (224) y (115) enazimutsopuestos.Con estasmedidasseobtuvieron

los valoresdel parámetrode red en el plano (a»), la deformaciónen el plano (») y

la composiciónquímica(relaciónentreGal’ e Inl’). Estos resultadosse muestranen

la tabla 4.11.

145



ío4

2
<u
D

o

o 10
u)

u-
o-
~ lo’

ío4

Á ío~
d

o
2

o 10
u)
z
Lii

~

ío~

ÁNGULO 29’(GRADOS)

Figura 4.10Difractogramasdepolvo de las superredes(GaPJ, anP% (a) y (GaP%

(¡nl’)
4 (it) (muestrasAl y B2 respectivamente).Se observanclaramentelos picosde

22 2/4 26 28 30 32 34 36 38 /40

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

los satélitesque indican la superperiodicidadde la estructura.



Tabla4.11Parámetrosestructuralesde las superredesGaP/InPestudiadas.NyMson

el númerodemonocapas(ML) de CaP e ¡nl’ respectivamentey FWHMesla anchura

depico a mitadde altura delorden cero de la superred.

Las conclusionesquese obtienenson:

- el ajusteperfecto(e» =0) al substratodeGaAsesdifícil de obtener.De hecho,

sólo la muestraBI es coherentecon el substrato.El valor de su deformación

en el plano [e»(Bí) (0.4±0.5)x l0~] estádentro del error experimental,

- el ajuste obtenido (aún sin ser perfecto) es bastantesatisfactorio (e»<l %)

teniendoen cuentaqueseobtienecombinandomaterialescon un desacoplodel

ordendel 4%,

- el ajusteal substratoes másfácil de conseguircuandoel espesortotal de la

superredes menor.

Los diagramasde difracciónalrededorde la reflexión (004) del GaAssecompararon

con difractogramassimulados,como seexplicó en el capítulo2. El resultadode la

comparaciónsimulado-experimentalen el casode las muestrasBí y B2 semuestraen

la figura 4.11. El ajuste es mejor en el caso de la muestra Bí donde existe un

incrementodel 10% en la anchurade pico (FWHM) del orden cerode la superred

respectoa la anchurateórica.En el casode la muestraB2 esteincrementoesdel30%.

muestra espesor N/M e (SL) periodo FWHM(SL)

(nm) (nominal) x 1W (nm) (arcsec)

Al 200 2/2 -8.8 1.07 273

A2 250 2/3 -1.2 1.38 180

A3 250 3/4 +2.8 1.84 174

Bí 50 2/3 +0.4 1.50 355

B2 50 3/4 +0.9 1.89 458
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La presenciadedislocacionesqueseinfiere de esteincrementoestáen plenoacuerdo

con la deformaciónno nula observada(el = 0.9x10%.

De todo lo anteriorse concluyeque la degradaciónde las propiedadesestructurales

enestetipo de superredesesdebidaprincipalmenteala relajación.De serla rugosidad

en las intercarasGaP/InP, ésta sería común a todas las muestras (puesto que

dependeríade los materialesy no de su proporción.La falta de homogeneidad(e

igualmentela rugosidaden las intercaras)no puedeser excluidapor completopor la

presentecaracterizaciónpero parecejugar un papel menos importante que la

relajación.

Tambiénserealizó la simulaciónde los difractogramasde las muestrasde la serieC,

dondela superredciaP/mP(5-7 periodos)estáconfinadapor capasde Ak7Ga03Asde

150 nm de espesor.Debido al pequeñoespesorde estasuperredno esperaríamosver

un máximo en los diagramasde difracción, pero si sería observableel efecto de

interferenciaentre.las ondasdifractadasen las dos capasconfinadorasde Al0 7Ga03As

En efecto,comopuedeverseenla figura4.12el diagramadedifracciónmuestrapicos

interferenciales.La posición y la intensidad de dichos picos es muy sensible al

parámetrode desfaseS=¿Odondebesel espesorde la capaintermedia(en estecaso

la superredciaP/mP) y e es su deformación. Sin embargo, el excelenteajuste

experimental-simuladono constituye,en estecaso,unademostraciónde la existencia

de la superredGaP¡Inl’ ya queunaaleaciónde la misma composiciónmedia, con el

mismo parámetrode desfase,produciríael mismo difractograma.No obstante,como

una capaintermediade baja calidadcristalina o con dislocacionesproduciríala

atenuación (y eventual desaparición) de las interferencias [4.11], el ajuste

experimental-simuladosí constituyeunapruebade la alta calidadcristalinaobtenida.

La existenciade la superperiodicidady el acuerdo con los valores nominales se

consideranprobadospor el análisis de los difractogramasde las seriesE y C (ver

figuras 4. lOa y 4. lOb). Por lo que concluimosque en las superredesciaP/mPde

espesorpequeño(unos8 nm) se consigueunaalta calidadcristalina.
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4.2.4. Conclusiones.

Comoresumendeesteapartadodiremosque los experimentosde difracción derayos

X demuestranquesuperredesGaP/InPpuedenser crecidaspor ALMEE. El ajustedel

parámetrode red al del substratopuede ser conseguido mediante la adecuada

proporciónentreGaPe mP. Debidoa problemastecnológicos,esteacoplamientoal

substrato resulta más difícil para capas gruesas. Con supenedesde espesor

suficientementepequeñose obtienenestructurascasi ideales.
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4.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE SUPERREDES

GaAs/GaP/GaAs/InP

4.3.1. Introducción.

Como vimos en el apartado anterior dentro de las superredestensadasson

especialmenteinteresanteslas que estandolas capassimétricamentetensadas,el

conjuntoestáacopladoal substrato.Una formade conseguiresteobjetivo esmediante

superredes GaP/JnP (apartado 4.2). Otra forma es usar superredes de

GaAs/GaP/GaAs/InP[4.12, 4.13]. En éstas, las capas tensadasde ciaP e Inl’ se

encuentranseparadaspor capasdeGaAsdeespesorvariable. Estacapajuegaun papel

importanteen las propiedadesde estassuperredescomoveremosa continuación.

El interés de estas estructurases doble, por un lado el interés estructural ya

mencionadodeconseguirestructurassimétricamentetensadasy acopladasal substrato

y por otro el interésdesdeel puntode vista de las propiedadesópticas.

En estetipo de superredessealternancapascon gapmayor, igual y menorqueel del

GaAs. El Gal’ y el mP estántensadospor lo que presentanpropiedadesópticas

diferentesquelas del material en volumen comoya vimos anteriormente.

Contandocon la determinaciónexperimentalde los espesorescríticos (capítulo3), el

volumen libre de dislocaciones que se puede obtener en estas estructurases

importante,ya que el númerode pozos y barrerases, en principio, ilimitado. En

efecto,el espesorde las capasde ciaPemP estálimitado por suespesorcrítico, pero

el espesorde las capasseparadorasde GaAs no estálimitado y proporcionando un

nuevo parámetroen el diseño de la estructurade bandasde estas superredesen

comparación con estructuras similares GaP/InP propuestaspreviamente para

aplicacionesoptoelectrónicas[4.10, 4.14]. Más específicamentehablando,para una

proporciónfija ciaP/mPel cálculo k.p prediceunareduccióndel gapde la superred

paraespesoresde GaAs crecientes.
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Paracaracterizarestasmuestrashemosusadodifractometríade rayosX de polvo y de

doble cristal. Los resultadoshansido contrastadoscon los obtenidospor microscopia

electrónicade alta resolución,fotoluminiscenciay fotorreflectancia.

Se crecieron y caracterizaron superredes de periodo corto

[(GaAs)6(GaP)}GaAs)6(mnP)2],intermedio[(GaAs)10(GaP)2GaAs)10(lnl’)2] y

largo [(GaAs)%(GaP>4GaAs)%(InP),].Las denominaremosmuestrasA, E y C

respectivamente.Los subíndices,como es habitualen esta memoria, se refieren a

monocapasatómicas.

4.3.2. Crecimientode superredesGaAsIGaP/GaAs/InP

Las muestrasA y B fueroncrecidasenteramentepor ALMBE a bajatemperaturadel

substrato(T5’=380
0C). Los flujos de As

4 y P, fueron moduladosde acuerdocon el

diseñode la superred.La muestraC (periodolargo) fue crecidapor unacombinación

de ALMEE y MBE convencional.Las capasgruesasde GaAs intermedio fueron

crecidasa alta temperatura(T~= 585
0C) por MBE. Las capasde ciaP e mnP fueron

crecidaspor ALMI3E a 4500C y 4100C respectivamente.Despuésde cada capa

tensadase crecióuna capadelgada(3 monocapas)de GaAs a bajatemperaturapara

evitar la desorciónde P duranteel calentamiento.

En la célulade P quehabíacuandose crecieronestasmuestrasseproducíaun efecto

de aumentode presiónde fósforo conla célula cerradaaalta temperatura,y a tan alta

presiónel fósforo se podíaescapary producir un fondo residual.

4.3.3.Caracterizaciónpor difracciónde rayosX

Se usó difracción de rayos X para determinarlos parámetrosestructuralesde las

superredestalescomo el periodo,la composiciónquímica(razónentreGaP e mP),

el parámetrode red en el plano(al) y perpendicular(a
1) y las deformacionesen las

capas(e>,, e±).
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Se encontróque los parámetrosestructuralesexperimentaleseran próximos a los

nominales.Se encontraronsatélitesde órdenesaltos incluso en las superredesde

periodocorto, lo que indica una alta calidadcristalina (figuras 4.13)

Las medidasen el difractómetrode doble cristalparadeterminarel parámetrode red

enel planomostraronquetodas las superredeseran coherentescon el substrato(ver

tabla 4.111) lo que indica que las deformacionesen las capasde GaP e InP se

contrarrestanparadar unadeformacióntotal nula.

En comparacióncon las superredesGaP/InPestasestructurasGaAs/GaP/GaAs/InP

presentanmayor calidad cristalinay es másfácil conseguirun ajusteal substrato.

~ 1.SxlE3

a 1.6x1E3

> 1.L
4x1Y

3

(D 1,2x1Y3
w
j 1x103
Li
~ 8x10~
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Figura 4.14D<fractograma de doble cristal de la superred(GaAs)
6 (Gal’). (GaAs)6

(¡nl’),. Se observanclaramentelos picos de los satélitesindicadoscon L+ 1.
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muestraA

d(Á)

19.1

7.9

19.1

6.1

52.2

muestraB

d(Á)

32.5

6.6

32.5

6.1

77.5

muestraC

d(Á)

252.4

5.3

252.4

4.3

511.6

ci(SL) -8 1W 4 1W -2 io~~

Tabla 4.111 Parámetros estructurales de las superredes GaAs/GaP¡GaAs/InP

estudiadas.d representalos espesoresy 6 la deformación.

r

4.3.4. Caracterizaciónpor microscopiaelectrónicade transmisión.

Las seccionestransversalesparael análisispor microscopiaelectrónicadetransmisión

seprepararonpor rebajadomecánicoy moliendacon iones de argónen un criostato

enfriadoa temperaturadel nitrógenolíquido. El microscopioutilizado fue un JEOL

4000 EX a un voltaje de 400 Kv.

Imágenesde las seccionestransversalesa lo largode la dirección<110> encondiciones

de campoclarosemuestranen las figuras 4.15ay 4.15b. Se observaunamorfología

bastantebuena,buenauniformidad lateral,buenaperiodicidade intercarasabruptas.

Secciones{l10} de las tres superredesse examinaroncon alta resolución y se

compararonlas imágenesexperimentalesconimágenessimuladasdelcontrastede fase.

Se observa(figura 4.16) quela red del ciaP estáextendidaenel planode crecimiento

y comprimidaen la dirección perpendicular.Por el contrario, la red del mnP está

comprimidaen el planode crecimientoy extendidaen la dirección perpendicular.

GaAs

Gal’

GaAs

mP

TOTAL
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Comoconsecuencialos planos1111} delGal’ emPseencuentrangiradosensentidos

opuestosenrelacióna los planos<11111 del GaAs. Estainclinaciónpermiteidentificar

las capasde Gal’ e InP ya queen estascondicionesde observaciónno existecontraste

composicional.

El análisis de microscopiaelectrónicarevela que las estructurasestabanlibres de

dislocacionesy otro tipo de defectos.Se observaquehay deshomogeneidadeslocales

en los espesoresde GaPe mP del ordende unamonocapa.

Bajo estascondicionesde medidase observaunaclara diferenciaentrelas redesde

GaAsy Gal’, viéndoseintercarasabruptasincluso a nivel atómicocomoeradeprever

dadoel gran númeroy calidaddepicosdediagrama(ver figuras5.16).Las intercaras

entre mP y GaAs son más difíciles de localizar debido a la similaridad entre los

patronesde las redes.

Tambiénse observanvariacionesen el contrastede faseen las capasde GaAstanto

en el planodecrecimientocomoen su direcciónperpendicular.Estasvariacioneseshtn

asociadasa inhomogeneidadesen los espesoresde las seccionestransversales

producidasdurantela preparaciónde las muestras.El procesodeadelgazamientoestá

acompañadode la formaciónde defectoso pequeñosescalonesen la superficiede las

muestras.Generalmenteestosdefectosestándistribuidosal azardebidoa la rotación

de la muestraduranteel adelgazamiento.En las superredestensadasla distribuciónde

los defectosintroducidosestáinfluida por la distribución de la tensión,presentando

lascapastensadasun espesor(enla direccióntransversal)diferentequeel de las capas

de GaAs. Estasdeshomogeneidadesen el espesorde las seccionestransversales

producenuna alteracióndel contrastede fase y por lo tanto impiden el ajuste con

imágenessimuladasdel contrastede fase. En estasmuestrassólo unapequeñazona

de unacapade ciaPpudo ser ajustadaal contrastede faseteórico (figura 4.17).

El ajustepermite determinarel espesorde la capade Gal’ (tres monocapas)y su

deformación[E1(GaP)=3.6%],en total acuerdocon los resultadosde difracción de

rayos X.
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Figura 4.17 imagende microscopia electromcade alta resoluciónde la sección

transversala lo largo de la dirección <110> de la superredes(GaAs)>0 (Gal’),

(GaAs),0(¡nP». En el recuadrosemuestrala simulaciónde la imagende contraste

defase.

4.3.5. Caracterizaciónóptica.

La caracterizaciónópticade estassuperredesmuestraunagran diferenciaentre las de

periodo largo (muestraC) con las de periodocorto o medio (muestrasA y B). La

intensidadde luminiscencia(medidaen las mismascondiciones)es dos órdenesde

magnitud mayor en la muestraC que en las muestrasA y B. Este hecho indica que

existen centros de recombinaciónno radiativa en las muestrasde periodocono e

intermedio. Estos centros podrían ser impurezas procedentes del fósforo o

dislocaciones en concentraciónmenor de la detectablepor RX o microscopia

electrónica(nd l0~ cm
t).

Un análisismásdetalladopor fotoluminiscenciade excitacióny comparacióncon las

transicionespredichaspor cálculosk.p seestánllevandoa cabopara identificar las

transicionesde las superredesobservablesen los espectrosde fotoluminiscenciay

fotorreflectancia.
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4.3.6. Conclusiones.

El estudiorealizadomediantedifracción de rayos X y confirmadopor otras técnicas

demuestraque ALMEE es una técnicade crecimientocapazde crecerestructuras

GaAs/GaP/GaAs/InPdonde las capas de GaP e mP están tensadasen sentidos

opuestosy magnitudsemejanteproduciendounadeformaciónnetade la superrednula.

LacaracterizaciónporRX muestraquetodaslas superredesestudiadassoncoherentes

con el substrato,estánlibres de dislocacionesy presentanunaalta calidadcristalina.

La caracterizaciónpor microscopiaelectrónicaconfirmaestosresultadosy muestraque

las intercarasGaAs/ciaPy GaAs/mPson abruptasinclusoa nivel atómico.

La caracterizaciónópticaindicala presenciadecentrosderecombinaciónno radiativos

en las muestrasdeperiodocorto debidosprobablementeaimpurezasintroducidaspor

la célula de fósforo,
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4.4. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE SUPERBEDESInAs/GaAs.

CARACTERIZACION DE LASERES TENSADOS.

4.4.1. Introducción.

En esteapartado se presenta la caracterización estructural de una serie de muestras

láser tipo SCH-QW que realizadassobre substratosde GaAs contienensuperredes

tensadasGaAs/mAsen la zonadelpozo cuántico,y otraseriedemuestrasqueconstan

sólode la zonadel pozo cuánticodel láser,consuperredesde GaAs/InAsde distintas

composiciones.El objetivo del estudiofue determinar,por unaparte, la estructurade

capas(es decir llegar a conocerlos parámetrosestructuralesde las muestras),y por

otrasu estadode tensióno relajación.Estepuntoesespecialmenteimportanteya que

el uso decapastensadasen pozoscuánticosy superredespuede,en principio, mejorar

las propiedadesópticasy de conducción,y por tanto tambiénlas característicasde

funcionamientode losdispositivosbasadosen ellos.Puedenconseguirse,por citar sólo

un ejemplo, láseres con corriente umbral menor y mayor estabilidad con la

temperatura.

Sin embargoel uso de capastensadasestálimitado por el espesora partir del cual se

haceenérgicamentefavorablela relajaciónpor dislocacionesfrentea la deformación

elástica(espesorcrítico). La nucleaciónde dislocacionesproduceunadegradaciónde

la calidad cristalina que arruina las propiedadesópticas y de conducciónde los

materialesrelajados.

Dentrodel campode los láserestensadosseha intentadorecientementela sustitución

del terciario GamnAs por capasultrafinas de mnAs o superredesde periodo corto

GaAs/mAscon el objetivo de obtenermaterial con mástensióny de mayor calidad.

Diversos grupos han publicado resultados de dispositivos usando este tipo de

estructuras[4.15 - 4.17].
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Nosotroshemosusadodifracción de rayos X combinadacon la simulación de los

difractogramas como un medio no destructivo y rápido de caracterizar

estructuralmenteestos dispositivos [4.18 y 4.19]. Evaluamos los parámetros

estructurales,en especialel contenido total de indio (parámetroque determinala

longitud de onda de omisión de estos láseres),y el procesode relajacióndebido al

contenidocrecientede indio en la serie.Tambiénseusó microscopiaelectrónicade

transmisiónpara confirmar el estadode relajacióny para estudiarla estructurade

defectosen estasestructuras.De esteestudiosehalla correlaciónentrela relajación

existenteen estasestructuras,las propiedadesópticasy las medidasde la corriente

umbralde los láseres.

Quesepamos,es el primer estudiomediantela técnicade las interferenciasde rayos

X de estructuraslásertensadas.

La estructurade los lásereses la siguiente(figura 4.18): substratode GaAs (001)

dopadoSi, 0.5 ~imde precapade GaAsdopadan+, capaconfinadorade 1 gm de

Al0 6Ga04Asdopadan+ (n— 5x10’
7 cm3), guíade ondasde 1000 Á no dopadade

Ak
2Ga<,8As, un pozo cuántico tensado, quedifiere de muestraa muestra(se detalla

másadelante),1000 Á de Al 02Ga08Asno dopado,1 tlm de Al0 6G~4As dopadop+

(p—5x10
11cm1) y 1500 Á de GaAs dopadop++ (p’— 5x10’8 cm3) como capade

contacto.Los cinco pozoscuánticostensadoscontenidosen los láseresconsistíanen

100 Á de Ga~,
8In02As(muestraA) y en las demás80 Á de GaAs, N monocapasde

mnAs con N= 1,3,5 y 7 (muestrasB,C,D y E) separadaspor 2 ó 3 monocapasde

GaAs (ver tabla 4.1V). La segundaseriede pozostensadosse estudióparacubrir un

rangomayor de distintos contenidostotales de mnAs y distintos espesoresde capas

separadorasde GaAs.
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Tabla 4.1V Descripciónde la composicióndelpozocuánticode las muestrasláser

(A-E) y pozotensado(F-J).

Las muestrasfuerancrecidasabajatemperatura(3500C)medianteALMBE (excepto

la precapade GaAs y la primera capaconfinadoraen el caso de los láseres).La

descripciónexactadel contenidode los pozoscuánticosde las distintasmuestrasse

encuentraen la tabla 4.1V. y puedeexpresarsecomo P x [(InAs)
1(GaAs)41;donde

tenemosP= 1,3,5,7,Q= 2 ó 3 en la seriede los láseres,y P=~ 4, Q~=2 en la serie

con pozostensados.

muestra composicióndel pozo cuántico

A 100 A G%81n02As

B (GaAs)12 / mAs ¡ (GaAs)14

C (GaAs)8 ¡ 3 [InAs/(GaAs)3] ¡ (GaAs)7

D (GaAs)3 ¡ 5 [mnAs/(GaAs)3]¡ (GaAs)4

E (GaAs)3 ¡ 7 [InAs/(GaAs),]¡ (GaAs)3

F (GaAs)3 ¡ 3 [InAs/(GaAs),] ¡ (GaAs)3

G (GaAs)3 ¡ 5 [InAs/(GaAs)J ¡ (GaAs)3

H (GaAs)3 ¡ 3 [InAs/(GaAs)4] ¡(GaAs)3

1 (GaAs)3 ¡ 5 [mnAs/(GaAs)4]¡(GaAs)3

J (GaAs)3 ¡ 4 [InAs¡(GaAs),] ¡(GaAs)3
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4.4.2. Caracterizaciónpor difracciónde rayos X.

La caracterizaciónpor difracción de rayosX sellevó a cabo midiendoalrededorde

la reflexión (004) del substratoy comparandolos difractogramasexperimentalescon

difractogramas simulados. De esta forma se puede determinar los espesores,

composiciónquímicay estadode tensión-relajaciónen las distintascapas.Hay que

hacernotarquela gran complejidadde estasmuestrasproduceunadisminuciónen la

resoluciónconla quedeterminamoslos distintosparámetrosestructuralesdelas capas

(espesores,etc.).

Como sevio en el capítulo2 en este tipo deestructuraseproduceninterferenciasde

rayosX porlo queel análisisde la formadelperfil del difractogramanos proporciona

valiosa información sobre la estructura.

En estaserie de muestrasse observóque existíaninterferenciasde rayos X en las

muestrasen las queel pozo tensadoconsistíaen 10 nm de Ga081n~As(muestraA),

una monocapade mAs (muestra B) y tres monocapasde mAs separadaspor tres

monocapasde GaAs (muestraC). En las figuras 4.19 y 4.20(a) mostramoslos

difractogramassimuladosy experimentalesde estastresmuestras.

Comopuedeverseel ajusteesmuy buenoapesarde la complejidadde la estructura

láser.

Las oscilacionesinterferencialestienenun periodotan pequeño(áe— 0.1 mrad) que

fue precisomedir estasmuestrascon un motor pasoa pasocon intervalo mínimo

(motor SMC4 que se explica en el apartado1. de estamemoria). Asimismo fue

necesariomejorar la relación señal/ruidopara que el ruido no enmascararalas

pequeñasvariacionesde intensidadpropiasde las interferencias.El tiempode medida

de estasmuestrasfue del ordende unas 10 horas.El buenajustey el fondo bajo nos

indican queestasmuestasestánpor debajodel espesorcrítico.
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Figura 4.21Dfractogramasde

amneaapuntosy trazos)de la muestracon 7 rnonocapasde kAs en el pozocuántico.

El d4fracrogramaexperimentalha sido desplazadohaciaarriba (correspondientea un

factor x 10) parafacilitar la cornparaci¿n.

La muestralásercuyo pozo cuántico tensadoconteníaun total de 5 monocapasde

mAs no presentainterferenciasde rayos X. Sin embargo la forma general del

difractogramapuede ser ajustado al difractogramasimulado, lo que nos permite

también en este caso dar una estimaciónde los parámetrosestructuralesde esta

muestraaunqueconun error mayor.En estamuestra(N=5 ML demAs) el fondoes

todavíanormal. Estehechojunto con la desapariciónde las oscilacionesnos indican

que se ha alcanzadoel espesorcrítico pero la densidad de defectos debe ser

relativamentepequeña.De no ser así el fondo aumentaríapor la presenciade

dispersióninelásticaen las capascon defectos.La comparaciónentredifractogramas

experimentaly simuladode la muestracon >7 monocapasde mAs en total semuestra

en la figura 4.21. Comopuedeobservarsepresentaun fondoalto enel difractograma,
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Figura 4.22Díagramadel valor del espesordelpozo

desacoplopara las distintas muestrasestudiadas.Los

tensadasy las estrellasmuestrasrelajadas. La línea a

deMatthewsy Blakeslee.

cuántico (12W) enjirnción del

círculosrepresentañmuestras

trazoscorrespondea la teoría

el pico de la epitaxiaestáensanchadoy no presentainterferenciasde rayos X. Estos

hechosnos indican queestamuestraha rebasadoel espesorcrítico y quela densidad

de dislocacioneses alta.

El análisis de los pozos tensadosse realizade una manerasemejante.El estadode

tensióno relajaciónse ha representadoen las gráficas4.22y 4.23
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Figura 4.23Diagramadondeseha representadoel conjuntode muestrasestudiadas

de acuerdoal númerototal de capasde mAsen el pozocuánticoy el espesorde las

capasseparadorasde GaAsen monocapas(ML). La línea Q= J.26(P-2.3)separa las

muestrastensadas(círculos) de las relajadas (estrellas).

En la gráfica 4.22 se ha representadoel conjunto de muestrasen función de su

desacoplopromedioy del espesordel pozo cuántico. La línea a trazosrepresentala

teoríade espesorescríticos de Matthewsy Blakeslee[4.4]. Porencimade dichalínea

las estructurasdebenestarrelajadas,mientrasque por debajodebenestartensadas.

Puedeversequeel ajusteesbastantebueno,exceptoen la zonasde desacoplobajo

(1<1.5%).Resultadosexperimentalesde bastantesgrupos[4.20 - 4.22] indican quela

teoría de Matthewsy Blakesleesubestimael valor del espesorcrítico para valores

bajos del desacoplo.En estesentido la “falta de acuerdo”con la teoría de Matthews

y Blakesleeesexplicable.

Tambiénhemosrepresentadoel conjuntode muestrasen función del contenidototal

de mAs en el pozo y el espesorde GaAs entrelas monocapasde mAs (figura 4.23).
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Puedeversequelas zonasde muestrastensadasy relajadasestánseparadaspor una

línea recta Q = 1 .26 (P-2.3) dondeQ representael espesorde GaAs separadory P

el contenidototal de InAs; la composiciónde la superredde las distintas muestras

puedeescribirsePXRInAs)1(GaAs)0].Los puntosa lo largo del eje X sehantomado

de nuestrotrabajode determinacióndel espesorcrítico de mAs en GaAs (apartado

3.1).

Estediagrama,sin ser unareglageneral,sí quepermitepreverrápidamenteel estado

detensióndeunaciertaestructuradentrodeestosrangosde concentracionesde mAs

y GaAs. Citamos como ejemplo el casode láser con 6 periodosde una superred

(InAs)1 /(GaAs)4publicadopor N.Chandy colaboradores[4.15]. Ellos mantienenque

su estructuraestátensaday tiene buenascaracterísticascomoláser,por ejemplo, con

corrienteumbral
11h= 100 A cnY2 paraláseresde960 nm de longitud de cavidad.

Según nuestrodiagramadicha estructuraestaríarelajada y presentada,por tanto,

peorescaracterísticascomoláser. Sin embargola bajadensidadde corrienteumbral

nos sugierequeChandy colaboradoresno hancomprobadoel contenidototal realde

indio y tomancomo cierto el valor nominal de 6 monocapas.

Además,segúnnuestroscálculosJalongitud de ondadeemisiónparadicha estructura

deberíaser mayor de la que obtienen. La discrepanciaentreel estadode relajación

y la longitud deonda de emisión nos sugierequeel contenidode indio en dicho láser

tiene que ser menor que el nominal. Seguramentees debido a un problema de

segregacióndel indio, fenómenocorrienteen el crecimientopor MBE convencional.

Esto nos muestrala importanciade la caracterizaciónpost-crecimientoparaentender

el comportamientode los sistemas.

Estasmuestrashan sido caracterizadaspor microscopiaelectrónicade transmisión

[4.23J. El acuerdoen cuantoa la presenciade dislocacionesen las muestrasláseres

total: las muestrascon cia
0 jn0-,As, 1 y 3 monocapasde mAs están libres de

dislocaciones.
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Figura 4.24 (a) Imagendemicroscopiaelectrónicade alta resoluciónde la zona del

pozocuántico (QW) tensadode una de las muestraslibre de dislocaciones.

(b) Imagende microscopiaelectrónica de transmisión tomada en condicionesde

campooscuro con una reflexión (220) de la muestracon 7 ML de lizAs en el QW

dondepuedenverselas dislocacionesemergiendodel QW.
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La muestracon 5 monocapasde mAs tiene unadensidadde dislocacionesnd — io~

y la muestracon 7 monocapasde mAs tiene unadensidadde dislocacionesde

nd — 108cm~2. Imágenesde microscopiaelectrónicade transmisiónde unamuestra

libre de dislocacionesy otra con dislocacionesse muestranen las figuras 4.24 (a) y

(b), respectivamente.

Las muestras fueron caracterizadasópticamente [4.17] por fotoluminiscencia,

fotorreflectanciay fotocorriente.El acuerdoentrelas transmisionesobservadasen las

medidasópticasy las resultantesde un cálculode funciónde onda envolvente[4] es

muy bueno para los láserestensados(muestrasA,B y C). Las transicionesde las

muestrasláserrelajadasD y E no seajustanconsiderandolos parámetrosestructurales

nominalesy queel parámetrode redde la estructuraesigual al del substratodeGaAs.

El ajustemejoracualitativamentesi seconsiderael estadode relajaciónencontradopor

difracciónde rayos X.

Sefabricaronláseresdeáreaancha(40 micras)y seestudiaronsuscaracterísticastales

comocorrienteumbraly emisiónespectralen régimenpulsado.La caracterizaciónde

estasmuestrascomo dispositivos indica que tienen característicassimilares a los

láseresde aleación.Las muestrascon 10 nm de Ga0
8In~,Asy 1 y 3 monocapastotales

de mAs (muestrasA,B y C) tienenbuenascaracterísticasláser: corrienteumbral J~,

= l.97kA cm
2 y longitud de onda X=884 nm parala muestraB [4.16]. El lásercon

5 monocapasde mAs no presentaemisión láser, como es de esperarteniendoen

cuentala alta densidadde dislocacionesen la zonaactiva de la estructura.
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4.4.5. Conclusiones

Hemosaplicadola difracciónde rayosX a la caracterizacióndeestructurasláserque

conteníansuperredesGaAs/mAs en la zona del pozo cuántico. Se muestraque la

difracción de rayos X proporcionainformación muy útil tanto de los parámetros

estructuralescomo del estadode relajaciónprogresivaen este tipo de dispositivos

complejos.Seencontróquela fronteraentremuestrastensadasy relajadascorresponde

aunarectaQ 1 .26(P-2.3),dondeQ esel númerode monocapasde GaAsseparador

y P el númerototal de monocapasde mAs.

El acuerdocon la caracterizaciónpor microscopiaelectrónicade transmisiónesmuy

bueno.La relajaciónencontradaexplica las propiedadesópticasy comodispositivos

láserde estasestructuras.
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CAPITULO 5. DISEÑO DE SUPERREDES TENSADAS PARA

EPITAXIAS GaAs/Si

5.1. INTRODUCCION

En los capítulos anterioreshemos estudiadodiversos sistemasdesacopladosy su

procesode relajación.En estecapítulotrataremosde la relajaciónde GaAs crecido

sobre substratosde Si y de la aplicación de los estudiosde espesorescríticos de

materialesdesacopladosal diseño de una estructurafiltrante para los defectos en

epitaxias de GaAs sobre Si. En el apartado5.1. comentaremosbrevementela

importanciatecnológicadel GaAs sobreSi, los problemasquepresentaestesistema

material, algunassolucionespropuestaspara superarestosproblemasy prestaremos

especialatención al caso de superredesfiltrantes. En el apartado5.2. veremoslos

criterios que hemos seguidopara el diseñode la superredfiltrante así como sus

parámetrosestructurales.El apartado5.3. trata sobre la determinaciónde los

espesoresde las capasconstituyentesde la superredy el 5.4. sobre la relaciónque

debenguardarestosentre sí y la relaciónque debenguardarlas deformaciones.En

el apartado 5.5. seexponennuestrosresultadosexperimentalessobre los camposde

tensionesy dislocacionesen epitaxiasde GaAs sobre Si y las consecuenciasque

obtuvimosparael diseñode la superredfiltrante. En el apartado5.6. sesintetizanlos

estudiosanterioresen unapropuestade superredfiltrante.

De entretodos los sistemasdesacopladosdestacapor su importanciatecnológicael

arseniurode galio sobre silicio [5.1]. Aunque el silicio es el semiconductormás

utilizado industrialmente,algunasde suspropiedadesfísicas,comoel gapindirecto o

la masaeficazde los electrones,no son las másadecuadasa las necesidadesdeciertos

dispositivos.El uso de semiconductoresIII-V conestructurasdebandamásadecuadas

para dispositivosoptoelectrónicoso de altavelocidadresultacadavez másnecesario.
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En la microelectrónicade final de los añosnoventaesprevisiblequetenganun papel

muy importante las heteroestructurasde semiconductores III-V integradas

monolíticamentesobre Si, debido a que permitenconjugar las ventajasde los dos

materiales:

- bajocoste,gran resistencia,conductividadtérmicaalta, grandesobleasy posibilidad

de integrar funcionesen escalamuy alta de integración(VLSI) por partedel silicio,

- mayorvelocidadelectrónica,menordisipacióndepotenciapor conmutacióny, sobre

todo, propiedadesoptoelectrónicas(“gap” directo), por partedel arseniurode galio.

A las ventajasdel crecimientode GaAs sobre Si se unen las posibilidadesde otros

semiconductorescompuestosIII-V crecidos habitualmentesobre GaAs, como por

ejemplo : Ga1.~In~As ¡ Al11In~As y GaAs1.,?,¡ GaAs (parámetrode red en el rango

5.5-6.06A y longitud de ondaen el rango0.5-3.5p¿m ). Además,si sedominanlas

técnicasdediseñode capaspreviasparaque la capaepitaxial de GaAs no tengauna

excesivacantidadde defectos,sepodráextenderestaexperienciaa otros IlJ-V (mP

paraemisiónen 1.3 a 1.5 gm o InAs/InSbparael infrarrojo medio), abriéndoseun

inmensocampode posibilidadesen combinacióncon las ventajasde la tecnologíade

Si

El crecimiento de estructurascomplejas de semiconductoresJII-V sobre silicio

presentaunaseriede problemasintrínsecosdebidosa la diferenciade parámetrosde

red (—4% conel GaAs, —8% conel mP, — 12% con el InAs), y a la grandiferencia

en los coeficientesde dilatación térmica. Estasdiferenciasproducenun campode

tensionesen la intercaraqueda lugaradislocacionesen la epitaxiaconla consiguiente

degradaciónde las propiedadeseléctricas,fragilidad, etc.

En el casoconcretode GaAs sobreSi, la diferenciade parámetrosde red provocala

apariciónde unadensidadde dislocacionescercade la intercarade ambosmateriales

nd — 1012 cm
2. Estadensidadde defectoses enormeteniendoen cuentaqueparaque
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un dispositivo cuyo funcionamientoesté basadoen la conducciónpor podadores

minoritariosseaposible, la densidadde dislocacionesdebede ser nd =1O~ cmt

Así, la presenciadeunagrandensidaddedislocacionesen lasepitaxiasdeGaAssobre

Si esuno de los principalesobstáculosa superarparaconseguirdispositivosbasados

en GaAs integradosmonoliticamentesobre Si. El principal objetivo es, por tanto,

conseguir mejorar la calidad cristalina de la zona epitaxial donde se haría el

dispositivo. Dadala importanciatecnologíadel temasehanpropuestoinnumerables

métodosparaintentardisminuir la densidadde dislocaciones;apartedel crecimiento

de superredestensadasfiltrantes de dislocacionesqueseráobjeto del apartado3.2 de

estamemoria,en lo quesiguese comentaránotros métodosque sehanutilizado:

- Crecimientode capasde GaAsgruesas[5.2].

El crecimientode espesoresmayoresmejorala calidadcristalinaporqueaumentala

probabilidadde quedislocacionestrepantes(que sepropaganpor los planos{ 111}) se

encuentrensuficientementecercacomo parainteraccionary aniquilarse.Segúnseva

reduciendola densidadde las dislocacionestrepantespor aniquilación se hacemás

improbable que las dislocacionesrestantesse encuentreny el procesocontinúe.

Claramenteel procesosehacemenoseficaz segúnaumentael espesorde la epitaxia

y sereducela densidadde dislocaciones.Sin embargo,la diferenciade coeficientes

de dilatación térmica provoca tensionesal enfriar la muestra que puedenllegar a

provocar la aparición de grietassi los espesoresson muy grandes,por lo que esta

opción tiene muchaslimitaciones.

- Recocidostérmicos[5.3]

El objetivo es aportarenergíatérmicapara quelas dislocacionespuedanmoversee

interaccionarpara aniquilarse.Los recocidospuedenser in-situ, ex-situ y en forma

continuao en ciclo térmico.

El recocido in-situ se realiza en la misma cámara de crecimiento subiendo la

temperaturahasta800-8500Cen atmósferade As. Sueledurar del orden de vanos
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minutos. El recocidoex-situse realizafuera de la cámaracon temperaturainicial la

temperaturaambiente.

Los ciclos térmicos consistenen variacionesperiódicasde la temperaturay pueden

producirseconel crecimientodetenidoo encurso,en estecasosehablade superredes

de tensionestérmicas.

Con ácidostérmicos, en general,seconsiguenmejoresresultadosquecon recocidos

a temperaturaconstante.Este método sueleusarsecombinadamentecon superredes

tensadaso superredesAlAs/GaAs [33]

- Dopadodel GaAs [5.3 - 5.5].

Se ha observadoque el GaAs dopado tiene una menor densidadde dislocaciones.

Aunque no se sabe con exactitud la razón de esta reducción del número de

dislocacionesse creeque esdebida al endurecimientodel material. El método más

usadoesel dopadoisoelectrónicocon In aunquetambiénse usael dopadocon Si.

Sehaconseguidoreducirla densidaddedislocacionesen un factor7 mediantedopado

con In [5.3] y un factor 2.5 dopandocon Si [5.4].

Una variantedeestaaproximaciónesel crecimientode superredesdopadas[5.5]. En

éstas,las dislocacionesson atraídaspor los camposeléctricosde las capasdopadas

lo que limita su propagación.

- Crecimientosobresustratosdesorientados[5.6y 5.7].

Por la distribuciónde escalonesinherentesaestetipo de substratos,seconsigueuna

nucleaciónpreferentede dislocacionesde tipo 1 en cada escalón(en condiciones

ideales). Se consigueuna relajaciónpor dislocacionesque quedan confinadasa la

región de la intercaraGaAs/Siy por tanto la densidadde dislocacionestrepantesen

la zona activa es menor. Este método es muy utilizado porque se eliminan los

dominios de antifase(APD).

- Crecimientosobresubstratosgrabados[5.8 y 5.9].

Este métodoconsisteen el crecimientode GaAs sólo en ciertaszonaso ventanasde
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la obleadeSi. Las dimensionesde los motivosgrabadoso ventanassondel ordende

Se ha observado[5.8] que el procesode relajaciónen las epitaxiasde GaAs/Si se

producede formadiferentesi las dimensioneslateralesdel GaAsson muchomenores

que las habituales.En este caso las dislocacionestrepantesque son torcidas por

camposde tensionespuedenllegar al borde del motivo de GaAs, desapareciendo.

Tieneel inconvenientederequerirmáspasostecnológicos(definición delas máscaras,

litografía, ataqueanisótropo,etc.)

Otra de las técnicas más habituales,y la que se abordaen este trabajo, es el

crecimientode una superredtensadaparafrenar la propagaciónde las dislocaciones

trepantes[5.10 - 5.49].

Sin embargo,hay que notarqueningunode estosmétodospor separadoo utilizados

conjuntamentehan dado resultados espectaculares,observándosedensidadesde

dislocacionesn~ — l0~ cm2. Hay muy pocasexcepcionesdondesehayanconseguido

densidades de dislocaciones compatibles con la fabricación de dispositivos

optoelectrónicos.Estosedebea querealmenteno seconocenbien los mecanismosde

relajaciónde los distintos materiales,cómodependenéstosde las propiedadesfísicas

de las mismos. Tampoco se suele teneren cuentael efecto de la relajación de la

tensión,debido a la diferenciade los coeficientesde dilatación térmica, queaparece

duranteel procesodeenfriamientodel sistemaepitaxia-substratodesdela temperatura

decrecimientohastatemperaturaambiente. Esdecir, setratadeunacampode trabajo

abierto desde el punto de vista básico y cuyas implicaciones tecnológicasson

evidentes.

Nosotros hemos aprovechadola experienciaen crecimiento y caracterizaciónde

sistemastensados,como se ha descritoen los capítulosanterioresde estamemoria,

paraintroducirnos en el campodel diseñode capasfiltrantes de dislocacionespara

sistemasepitaxialescongran diferenciade parámetrosde red,en concretoGaAssobre

Si.
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5.2. CRITERIOS Y PARÁMETROS ESTRUCTURALES DE LA SUIPERRED

FILTRANTE

Ya en 1970 Matthewsy colaboradores[5.50] propusieronel crecimientode capas

tensadaspara mejorar la calidad del GaAs crecido homoepitaxialmente(sobre

substratosde GaAs). El mecanismopropuestopor Matthews y colaboradoreses el

siguiente: al encontrar la dislocación trepanteun campo de tensionesse torcerá

quedando(idealmente)confinadaa la capatensada(figura 5.1). La fuerzanecesaria

paratorcer la dislocacióndeberásuperarciertafuerzaumbral, la fuerzaqueexisteen

la línea de la dislocación F,. La tensión en la capadeberíaser lo suficientemente

grandecomoparaabsorberla relajaciónqueproduceel hechode torcer las

Figura 5.1 Etapasdel desplazamientode una dislocación (línea continua)hacia el

borde latera! de la muestrasegúnaumentael espesorde la capa tensada.El espesor

de la capa tensada(It) para la situaciónA estápor debajodelespesorcrítico (It < It’)

quesealcanzaenB (h=h ‘~f y en Cli estápor encimadelespesorcrítico (It> It>).

dislocacionestrepantesy creartramos de dislocacionesde desacoplo.Es decir, la

tensión deberíaser mayor que la necesariapara convertir todas las dislocaciones

trepantesque interceptaranla capatensadaen dislocacionesde desacoplo.

En la propuestade Matthewsy colaboradores[5.51] la relaciónentreel desacoplo,f,

y el espesorcrítico para que seproduzcael movimientode dislocaciones,h’0, hacia

el borde laterales:
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h~e=zb(1~pcosta)ln(h’~Ib)I[8~rf(1+v)cosX]

dondeb esel módulodelvectordeBurgers,y esel módulodePoisson,aesel ángulo

entreel vectorde Burgerh y la longitudde la líneade dislocaciónsituadaen el plano

de la intercara y X es el ángulo entre b y la dirección en la intercaraque es

perpendiculara la línea de interseccióndel planode deslizamientoy la intercara.

Valores habitualesde estasmagnitudesson:

b=4Á,v~=0.33,cosXcosa0.5)

Este nuevo parámetrode espesorcrítico para torcer las dislocaciones,h’~, es

ligeramentemenorqueel espesorcrítico parala formacióndedislocacionesh0. [3.51]

El modelodeMatthewsy colaboradorestambiénpermitecalcularla densidadmáxima

de dislocacionesqueesposibleeliminar de la epitaxia torciéndolashacialos bordes

lateralesde la muestra.Estadensidadmáximaes:

nd=8f/bL

dondef esel desacoplo,b el módulodel vectordeBurgersy L el ladode un cuadrado

imaginario de igual áreaquela de la muestra.
~d toma unosvalorestípicosdel ordende 106 cmt querepresentaconcentraciones

del orden de las que hay en las mejoresepitaxias de GaAs/Si que no cuentancon

superredesfiltrantes [5. y 5. ].

En lugarde tenerunaúnica capatensadaseha encontradomásconveniente[5. ] usar

un apilamientode capas de distintos materiales,una superreden la terminología

habitual. Las superredesfiltrantes másutilizadasen la literaturason GamAs¡ GaAs

y GaAsP/ GaAs.
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Laestructurade superredpermitetenermuchascapastensadas(por debajodelespesor

crítico para la nucleaciónde dislocaciones,h~, cada una de ellas) si alternamos

convenientementeel signo deJa tensiónde lascapas.Comovimos en el capítulo4 de

estamemoriaparasuperredesGaP/lnPunaestructuraconstituidapor dos materiales,

uno con parámetrode red mayor que el GaAs y otro con parámetrode red menor,

haceposible tenercapastensadas(las capasconstituyentesde la superred)mientrasla

superredcomoconjuntopuedetenerunadeformaciónnula (6 muy pequeña)respecto

al substrato,y ser de espesor,en principio, ilimitado. Una estructurade este tipo,

simétricamentetensionada,paraepitaxiasGaAs/Sifue propuestapor T. Nishimuray

colaboradoresen 1987

Sin embargo,los resultadosobtenidoshastaahorano permitenestablecerun consenso

ni sobreel mecanismode reducciónde la densidadde dislocaciones(ver por ejemplo

[5.53]),ni másconcretamentesobrelas condicionesquedeberíacumplir la superred

tensadapara ser efectiva.

Al rea,lizarseel crecimientoepitaxial fiera del equilibrio termodinániicohay muchos

factores(comotemperaturay mododecrecimiento,desorientacióndel substrato,etc.)

que pueden tener una gran importancia y no quedan reflejados en un modelo

‘universal” que englobetodos los parámetros.

Nosotroshemosintentadounaaproximaciónal problemadel filtrado de dislocaciones

medianteunasuperredtensadaqueademásde recogercriteriosmuy aceptadosen la

literaturacontieneelementosoriginalesqueno han sido utilizadoshastael momento.

A continuacióndescribiremoslos criterios quehemosusadoen estetrabajopara el

diseñode la superred

l~) Consideramosválido el mecanismode reducciónde la densidadde dislocaciones

propuestopor Matthewsy colaboradores.Una capatensadatorcerá,en principio, las

dislocacionesidealmentehastael bordede la muestra.Aunqueestecriterio esaceptado
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por la mayoríade los grupos que trabajanen este tema hay otros gruposque usan

mecanismosfiltrantes de dislocacionesdistintos [5.53- 5.55].

h.chc h—hc h>hc

Figura 5.2 Para e~spesores(It) mayores que el crítico <Ii) la energía elástica

acumuladapuedeprovocar la nucleacióndedislocaciones.

2~) Consideramoscierto que la efectividadde las capasde la superredserámayor

cuanto más energíaelásticatenga acumulada, siempreque ésta sea inferior a la

correspondientepara nuclear dislocaciones.Tampoco hay unanimidad sobre este

criterio aunquees el másaceptado.

30) La superredde capasde deformaciónalternadadeberíaserefectivaporquepermite

obtenerun parámetrode red de la superredsuficientementepróximo al del GaAs.

De esteforma el espesorde la superredpuedeser, en principio, ilimitado. Muchos

gruposdiseñanestructurascon parámetrode red promedioclaramentediferentedel

GaAs, usando generalmenteel sistema material GaAs/GaAsPpara obtener un

parámetrode red promedio menor que el GaAs o el sistema GaAs/GaInAspara

obtenerun parámetrode red mayor que el GaAs.
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40) La densidadde dislocacionesque tendríaque filtrar la superreddeberíaser lo

suficientementebajacomoparaquela interacciónentredislocacionesMathews < l0~

cm2 seapequeña.Si las dislocacionessufren el efectode los camposde tensiónde

otras dislocaciones,la efectividad del campo de tensionessobre la superredserá

muchomenor.La densidaddedislocacionesquehayquefiltrar dependeesencialmente

del espesorde la precapade GaAs crecidaantesde la superred.En la literaturaeste

parámetrovaríaenormemente.

A continuacióndescribimoslos parámetrosestructuralesque definen la superred

filtrante:

Z
0 espesorde la precapade GaAs entreel substratode Si y la superredtensada

(figura 5. ). La función de estacapaesreducir la densidadde dislocaciones

en el GaAs lo suficientecomopara que la superredfiltrante seaefectiva. Es

necesario,por tanto, conocer a qué distanciade la intercara GaAs/Si la

densidadde dislocaciones,.es suficientementebaja como para quela superred

sea efectiva. Para ello se ha medido experimentalmentela distribución de

dislocacionesen funciónde la distanciaa la intercaraGaAs/Siparadeterminar

Z0 (apartado5.5 de estamemoria).

e1,e, deformacionesde las capasqueconstituyenla superred(figura 5.3). La eficacia

de la superredfiltrante aumentasi la tensiónde las capasaumenta[5. y 5. ].

Sin embargo,si la tensiónes muy grandeobliga a limitar el espesorde las

capasque constituyenla superred. De lo contrano se puede producir la

relajación de estas capas con el consiguienteaumentode la densidadde

dislocaciones.

188



Figura 5.3Parámetrosestructuralesde una superredfiltrantepara epitaxiasde GaAs

sobreSi. Seha indicado el espesorde la precapade GaAs,Z0, las deformacionesE1,

~2 y los espesoresd,, d,, de las capasconstituyentesde la superred,la deformación
6sL correspondientea la tensiónneta de la superred respectoal GaAs y su espesor

total, D.

EsL deformacióncorrespondientea la tensión neta de la superred(figura 5.3),

EsL=(aSLel~ao)/ao) donde~ representael parámetrode red de equilibrio de

la superredy a
0 es el parámetrode red del GaAs. El valor de a5j

1 ( y por lo

tanto de c~J se ha estimadopor un programade minimización de la energía

elástica(apartado5.3). Conla adecuadacombinaciónde materialesy espesores

sepuedeconseguirque 65L tenga un valor nulo (con tensiónnula respectoal

GaAs),positivo o negativo, o bien diseñarla superredfiltrante parahaceruna

Za O

GaInAs ¡

GaAs

GaAsP

Substrato1

Si

preca pa Superred filtrante capa activa

GaAs GaAs

189



“ingenieríade capaspretensadas”para que el GaAs superficial tengacierta

tensión. Esto último es interesante como veremos mas adelante para

contrarrestarlas tensionesque aparecenen el GaAs sobre Si al enfriar a

temperaturaambiente, debido a la diferencia de coeficientesde dilatación

térmicaentreambosmateriales.

d1, d2 espesoresde las capasque constituyenla superredfiltrante (figura 5.3). Para

unaciertatensióndeestascapasE1 y ~2 los espesoresd1 y d, estánlimitadospor

los espesorescríticos correspondientes.Por otro lado d1 y d2 deben ser lo

suficientemente grandes como para torcer las dislocaciones. Si son

excesivamenteestrechoscomparadoscon el tamaño del campode tensiones

asociadoa las dislocacionesno seránefectivas al no ser “sentidos” por las

dislocaciones.

D espesortotal de la superredfiltrante (figura 5.3 ). Aunque el espesortotal de

la superredfiltrante no estálimitado por razonesfundgmentalessí que lo está

por razonesprácticas:gastodemateriales,tiempode crecimiento,desgastedel

sistemade crecimiento,etc.

5.3. ESTIIMACION DEL ESPESORDE LAS CAPAS DE LA SUPERRED

El espesorde las capasde la superreddeberíasermayora lasdimensionestípicasdel

campo de deformaciones que rodea a las dislocaciones. De no ser así las

deformacionesde dicho campo podrían ser del orden, o incluso mayores,que las

deformacionesasociadasa la capatensadade la superred.En estecasola capasería

prácticamentetransparenteparalas dislocacionesy no conseguiríatorcerlas.

Paraestimarel espesorde las capas(d1 y d.,) nos hemosbasadoen el trabajode M.

Mazzery colaboradores[5.56]quienescalcularonel campodedeformacioneselásticas
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causadopor una distribuciónperiódicadedislocacionesrectas,dispuestasparalelay

uniformementeen la intercaraentredos materiales.

Haciendouso de las expresionesdel campo de deformacionesde M. Mazzer y

colaboradorespuedeverse[5.57] quela deformaciónse reduceal 0.1% hacialos 30

A dedistancia,tanto paradislocacionesdel tipo 1 comodel tipo II. Hacia los 100 A

de distanciael campode deformacioneses prácticamentenulo.

Es conocido [5.58] que la energíade estecampo de deformacionesasociadoa la

dislocación decrececon el inverso del cuadradode la distancia al núcleo de la

dislocación (W — r 2)~ Luego para dislocacionesaisladas podemoshacer una

estimaciónde la reducciónen la energíadel campode deformacionesqueseproduce

al alejarnosuna distanciadel orden de 100 Á. Una longitud característicaen estos

sistemasesel radio del núcleo de la dislocaciónque sueletomarseb = 4 A. A una

distancia de 100 A estamos a r — 25 b. La disminución de energía es

aproximadamenteW/W’ -- b2 1 (25 b? un factor 2V = 1 1 625 del ordendel 0.1

En realidad la distribución de dislocacionesen epitaxias de GaAs sobre Si es mas

complicadaque la utilizada por M. Mazzery colaboradorespor lo que conviene

estimard
1 y d, con un margende seguridadgrande.Nosotroshemosconsideradoque

unos500 A esun espesoradecuado.

Esta estimaciónimplica ademásque la distanciapromedioentredislocacionesantes

de ver filtradasdeberíaser tambiéndel ordende 100-500A.
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5.4 DETERMINACION DE LAS RELACIONES DE ESPESORES Y DE

DEFORMACIONES

Como ya se mencionó anteriormente,hemos realizado la determinaciónde las

relacionesdeespesores(d1/d,) y de deformaciones(61/62) utilizandoun modelobasado

en la minimizaciónde energíaelástica.Es sabidoqueaunquela capaepitaxial crezca

conel parámetrodered del substratotienetendenciaa relajarsea suparámetrodered

de equilibrio. Esteparámetrode red de equilibrio esel parámetrode red de volumen

en los compuestosbinarios. En las aleacionesy superredesseestimageneralmentesu

parámetrode red de equilibrio por interpolaciónlineal o simplepromedioalgebraico

de los parámetrosde red de los materialesconstituyentes.

Nosotroscreemosqueesmásrealistaconsiderarqueel parámetrodered deequilibrio

es el que se correspondecon el mínimo de la energíaelástica.Hemos realizadoun

programaqueevalúala energíaelásticade los diversosmaterialesqueconstituyenla

superredconsiderandoquetodostienenun parámetrode red en el plano(a1) común.

Se consideraquetodos los materialessufrenla elongaciónde Poissonen la dirección

de crecimiento.El valor de estaelongaciónesel quepredicela teoríaelástica:

= a (1+2 C10C11) - 2 a11 C11 ¡ C11

El programacalculalos términosdel tensorde deformacioneselásticas(e~~ con i,j=

x,y,z) de cadamaterial:

— a) ¡ a

— a) ¡ a

e~=z(a~ - a) ¡ a

E

EyZ = (e,~

Ezx = Eyz
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Tambiéncalculalos términosde la densidadde energíaelástica,U, de cadamaterial:

U= 0.5 C11 (c~~
2 + y2 + 6) + C

12 (%n + ~n~n+ e~~y) + 0.5 C~ (< + ~22

+

Se multiplica estadensidadde energíapor el volumen de la celda unidad y por el

númerode celdaspara cadamaterialen un períodode la superred

Finalmenteel programacalculael parámetrode red parael quela energíaelásticaen

un períodode la superredesmínima.

En el casode quelos constituyentesde la superredseanaleacionesternariasen lugar

de binarios, los parámetrosde red y las constanteselásticas se calculan por

interpolaciónlineal delos valoresde los binariosconstituyentesde la aleación.De esta

manera,cubrimostodo el rangode superredescompuestasapartir de GamAs,GaInP

y GaAsP.

De entretodaslas posiblescombinacionesde espesoresy deformacionescompatibles

con la deformaciónneta escogida, SL. se seleccionaaquella que estepróxima al

espesorcríticodeterminadoexperimentalmente.Paralas superredesGaAs/GaPhemos

usadolos espesorescríticos obtenidospor nosotrosmismos(apartado4. )[5.59] y para

las capasde GamAshemoscombinadonuestraexperienciacon valorestomadosde la

literatura [5.60 - 5.64].
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5.5. DETERMINACION POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS CAMPOS

DE TENSIONES Y DISLOCACIONES EN EPITAXIAS GaAs/Si.

Como vimos en el apartadoanterior, para que la superredfiltro sea efectiva la

densidadde dislocacionesha de ser menor que un cierto orden. Por lo tanto, es

necesarioconocerla distribuciónde dislocacionesen epitaxiasde GaAssobre Si y su

dependenciacon el espesorde la capade GaAs para definir a qué distanciade la

intercaraGaAs/Si la interaccióny posibleaniquilaciónentredislocacioneshaceque

la densidadde éstoshayadisminuidodesde1012 cnt2 hastadichacota. Porello hemos

utilizado la técnicade difracción de rayosX de doblecristal.

Las medidas se realizaronsobre capasepitaxialesde GaAs 1200 nm de espesor,

crecidassobresubstratosde Si por MBE. Despúesdel crecimientola capade GaAs

fue sometidaa un procesode decapadoquímicode forma quede estacapaepitaxial

se fabricaronmuestrasde espesorescrecientesdesde1000 A, para poderhaceruna

caracterizaciónen profundidadde la epitaxia.

Se realizaronmedidasde la reflexión (004) en dos azimutsopuestosy de la reflexión

(115) en la configuración(~-P, e+~k) (apartado2. ) [5.67].De estasmedidasse

obtienen los valores del parámetrode red en el plano (a
11) y en la dirección de

crecimiento(at. Tambiénseobtuvieronlos valoresde las deformaciónesq~ y &~

del basculamiento(“tilt”) y de la anchurade pico en la reflexión (004) del pico del

GaAs.

5.5.1. Resultadosexperimentales

En la figura 5.4 se han representadolos valoresde a11 (E1) y a~ (ex) obtenidosa

partir de las reflexiones(004) y (115). Las característicasgeneralesdeestasgráficas

son:

- el valor de la deformaciónen el plano es positiva a pesarde tenerel GaAs un

parámetrode red mayor queel Si. Esto esdebido a la diferenciade coeficientesde

dilatación. Es decir el GaAs secontrae másqueel Si en el procesode enfriamiento

lo que provoca que el GaAs tenga una tensiónbiaxial de extensiónen el plano de

crecimientocuandoenfriamosla muestraa temperaturaambiente.

194



5.6700 3.0
oo

.4
__ 2.0

(o

5.6600 1.0

0.0

5.6500

.4 -1.0 1—
-4

(o
fu

-2.0

0.2 0.4 0.6 0.8 12

ESPESOR GaAs (fsm)

Figura 5.4Determinaciónexperimentaldelcampode tensionesen epitaxiasdeGaAs

sobreSi. Se ha representadoel parámetrode red en el plano 11 y en la dirección de

crecimientoat (y las correspondientesdeformacionesch, E.~) enfunción del espesor

de GaAs. La línea continuarepresentael ajustea los valoresexperimentalesy la línea

de trazos es una estimación del valor de atí donde se ha restado el efecto de

promediadode los rayosX (ver texto).

El valor de la deformaciónpuedecalcularse

donde así y aa4. son los coeficientes de dilatación térmica del Si y del GaAs

respectivamente.Enel rango de temperaturasconsideradocx5~ - a0~~ toma el valor

e

u

u u

e e e e ¡
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=1(a si - GaA)dT

e

[5.68]:

a51 - = - 3.18 10~ + 2.844 10.10 T (K)

E es del orden de 0.2 % , valor muy próximo al encontradopor rayos X para

espesoresdel orden de 0.2 ~m (figura 5.4).

- los parámetrosde red en el plano (a¡¡) y perpendiculara él (at no guardanla

relaciónelástica:

a (1+2 C11¡C13 - 2 a11 C12 ¡ C11

donde a es el parámetrode red del GaAs en volumen, C11 y Q, son las contantes

elásticasdel GaAs, a11 es el parámetrode red en el planoy a~esel parámetrodered

en la direcciónde crecimiento.Expresadoen función de las deformaciones,CLy E1

Recordamosque cuando un material elástico se dilata en un plano, sufre una

contracciónen la direcciónperpendicular(elongaciónde Poisson).La explicaciónde

estafalta de comportamientoelásticoen los primerosmiles de Á crecidosdespuesdel

Si se encuentraen la alta densidadde dislocacionespresentescercade la intercara

GaAs/Si. Esta puede estimarsea partir de la figura 5.5. En esta figura se ha

representadola anchurade pico de la reflexión (004) del GaAsmedidapor rayos X.

La anchurade un pico de rayosX de unacapaesfunción de la longitud de coherencia

(o volumen que difracta coherentemente).En unaepitaxia libre de dislocacionesla
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anchurade pico estálimitada inferiormentepor e] espesorde la capa. Sin embargo,

enuna capade materialdislocadola longitud de coherenciapuedeser mucho menor

queel espesorde la capaproduciendoun ensanchamientodel pico y de estaforma la

anchura del pico de rayos X nos sirve de cota superior a la densidad de

dislocacionespresentesen la epitaxia. Se considerauna cota superiorpuestoque

ademásde dislocacionesexistenotros tiposdedefectos(defectosde apilamiento,etc.)

que tambiéncontribuyena estaanchura.

‘1.1

a,
wO.9
4.>
1-

<u
<Y)

o
—0.7

22
~0.5
L~1~

0.3
0 4 6 8 10

ESPESOR GaAs (xlOOOÁ)

Figura 5.5 Determinaciónexperimentalde la anchura de pico a mitad de altura

(FWHM) de la reflexión (004) del GaAs de la que se obtiene la densidadde

dislocaciones.La línea continua representael ajuste a los valores experimentalesy

la línea de trazos es una estimacióndel valor de la anchura depico dondese ha

restado el efectodepromediadode los rayosX (ver texto).
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Deberíahablarsepor tanto de una “densidadde defectos” en lugar de densidadde

dislocaciones,pero con estasalvedad,la técnicade difracción de rayos X es una

técnicaestándarmuy empleadaparadeterminarla “densidadde dislocaciones”[5.69

y 5.70].

Esta anchuraestá relacionadacon la densidadde dislocacionesa través de la

expresión:

= (FWHM)2/9b2

donde~d esla densidadde dislocaciones,FWHM es la anchuradel pico dedifracción

derayosX del GaAsen la reflexión (004) y b es módulodel vectorde Burgersde las

dislocaciones(b = 4 Á). La gráfica nos muestrael decrecimientode la densidadde

dislocacionesen el GaAs segúnnos alejamosde la intercaraGaAs/Si.

Es comprensiblequeun material de tan alta densidadde dislocaciones(101=cm en

la intercara)se comporteplásticamente.Paraespesorespróximos a 1 gm el material

se,comportaelásticamente,lo quehasidoobservadotambiénpor otros autores[5.71].

Hay que teneren cuentaque los rayosX penetrantoda la capaepitaxial y parte del

substratopor lo quedanunainformaciónpromediadaen la direcciónde crecimiento.

Paracontrarrestaresteefectode promediadohemosrealizadoun cálculo sencilloque

consisteen dividir el espesortotal en segmentosde 0.05pm de espesor.A cadauno

de estossegmentosde distanciaa la intercaraGaAs/Sisele asignaronunosvaloresde

deformaciónen unadistribuciónsupuestainicial. Luego calculamosla deformacióna

una distanciaZ, promediandoa todos los segmentosmáspróximos a la intercara

(Z~<Z~). Por pruebay errorajustamosunadistribución de deformacionesci(Z
0) ala

observadaexperimentalmente.

Es decir, partimosde una distribución:

e¡¡ (ZD con Z0= n 0,05 ¡im

llamamosel promediada(e¡¡~) a:
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ajustamos las curvas e¡¡~(Z) E¡¡exP(Z) , donde e¡¡exP(Z) es la deformación

experimentalen función de la distanciaa la intercaraGaAs/Si.

Este proceso nos permite valorar cuál sería una distribución más realista de la

deformaciónen función de la distanciaZ a la intercaraGaAs/Si sin el efecto de

promediadoque producenlos rayos X. Hay que reconocerque esteprocesosólo

permite un conocimientocualitativode la distribución de deformacionespuestoque

la determinación de la deformación experimental está afectada por un error

experimentalimportante:

E1¡ =4-5 + io~ ; (Aeh) = 5 x lOti x 101 = 0.5 (en el casomásdesfavorable)

El cálculode la función c1(Z) se muestraen la figura (5.4) (líneadiscontinua)y da

una variaciónmás abruptade E¡¡ en función de la profundidadque lo que indica la

medidade rayosX (líneacontinua).

Para un mejor diseño de la superredfiltrante también era necesarioconocer la

distanciaentredislocacionesen función del espesorde GaAs.

En primer lugar se obtuvo una estimaciónmás realistade la anchurade pico de la

reflexión (004)del GaAspor un procesoanálogoal descritoen los párrafosanteriores,

con el objetode eliminarel efectode promediadode los rayos X.

La anchurade pico deconvolucionadase muestraen la figura 5.5. Puedeverseque

nuestra estimaciónda un descensomas abrupto que el que presentanlos datos

experimentales.

A partir de esta gráfica fueron obtenidaslas distribucionesen profundidad de la

densidadde dislocaciones(figura 5.6), la distanciaentredislocaciones(figura 5.7) y

longitud de coherencia(figura 5.8).

La densidaddedislocacionesenepitaxiasde GaAs/Sise estimaapartir de la anchura

de pico de la reflexión (004) del GaAs. Ambasmagnitudesestánrelacionadaspor:

= ¡32 ¡ 9 b
2
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donden~ es la densidadde dislocaciones,fi es la anchurade pico a mitad de altura

(FWHM) del GaAs y b esel módulodel vectorde Burger de las dislocaciones.Esta

relaciónseha aplicadoa la anchurade pico experimentaly estimada(figura ).

A partir de esta densidadde dislocacionespromediopuede obtenersela distancia

promedioentredislocaciones:D~ <n11’~ (figura 5.7).

0.4

0.2
o 12/4 6 8 10

ESPESOR GaAs(xlOOOÁ)

Figura 5.6 Determinaciónexperimentalde la densidadde dislocaciones,nd, en

función del espesorde GaAs en epitaxias de GaAs sobre Si. La línea continua

representael ajustea los valoresexperimentalesy la línea detrazosesuna estimación

delvalor de la densidaddedislocacionesdondeseha restado el efectodepromediado

de los rayosX (ver texto).
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De estagráfica sepodríaconcluir que no habríaningún problemaen torcer las

dislocacionespara espesoresde GaAs muy pequeños,ya que la distanciaentre

dislocacionesestimadapor este método es grandeincluso para espesoresde GaAs

pequeños.Sediría quelas dislocacionesya no interacti.ianentreellasy sedantorcidas

por la capa tensada.Sin embargo,esto no es así. La razón principal es que esta

distanciaentredislocacionesesun promedio,mientrasquesegúnseha observado,las

dislocacionesno sedistribuyenhomogeneamente.En estasagrupacionesla distancia

entre dislocacioneses mucho menor que el promedio en el volumen. Por tanto

recummosa otro métodoparaestimar la distanciaentredislocaciones.

6

0<

0~
o
o

x

O

o
0 /4 6 8 10 12

ESPESOR GaAs(xlOOOÁ)

Figura 5.7Estimaciónde la distanciapromedioentre dislocaciones,Lid~ enfunción

del espesorde GaAsen epitaxiasde GaAs sobreSi. La línea continua representael

ajustea los valoresexperimentalesy la línea de trazosesuna estimacióndelvalor de

la distanciaentre dislocacionesdondese ha restado el efectodepromediadode los

rayosX (ver texto).
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Figura 5.8 Estimaciónde la longitud de coherencia,L~. enfunción del espesorde

GaAs en epitaxiasde GaAs sobre Si. La línea continua representael ajuste a los

valoresexperimentalesy la línea de trazosesuna estimacióndel valor de la longitud

decoherenciadondeseha restadoel efectodepromediadode los rayosX (vertexto).

El método escogido fue la aplicación de la fórmula de Schererque relacionala

anchuradepico derayosX con la longitudde coherenciao longitud característicadel

volumen que difracta coherentemente.En una epitaxia, por ejemplo, donde la

dimensióndel material en la direccióndel crecimiento (7) es mucho menor quelas

dimensionesen el plano de crecimiento (XY), la longitud de coherenciano se

correspondecon unalongitud promediodentrodel materialsino con la menorde las

longitudesdel volumen quedifractacoherentemente.

2 /4 6 8 10 12
ESPESOR GaAs (xlOOOrÁ)
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Obtenemosla longitud de coherencia,L~, aplicandola fórmula de Scherer[5.69]:

(3 = 0.94X ¡ (L~ cos 6)

donde ¡3 es la anchurade pico a mitad de altura (FWHM), L0 es la longitud de

coherencia,X esla longitud de ondausaday O esel ángulode Braggen el queseha

medido.

La estimaciónde la longitud de coherenciaa partir de la fórmula de Schererse ha

representadoen la figura 5.8. PuedeversequeL~ esdel ordende cientosde Á.

5.5.2.Consecuenciasparanuestromodelode superredfiltrante determinación

de SL y Z0

Comoya secomentóen el apartadoanterior esteestudiode la deformacióny de la

distribucióndedislocacionesen funciónde la distanciaala intercaraGaAs/Sipermite

determinarcuál es la distancia (4) a la se crecerá la superredtensada-filtrode

dislocacionesy por otro lado qué parámetrode red de equilibrio (y por tanto, qué

deformación ESL ) nos interesaque tenga la superred,ya seapara contrarrestarla

tensióna la queestásometidoel GaAsa estadistanciaparticulara la intercarao para

potenciaría.

De esta forma podemosvanarel parámetroESL en el diseñode la superred.De la

figura 5.4 se desprendeque si quisiéramoscontrarrestarla tensión en el GaAs,

deberíamoscreceruna superredcon un parámetrode red de equilibrio de 5.6419 Á

(correspondientea 5L = - 0.2 %) si la creciéramosa una distanciaa la intercara

GaAs/Si en el rango0-0.2 ~m. De igual maneradeberíamoscrecerunasuperredcon

parámetrode red de equilibrio de 5.6476 Á (correspondientea ESL = - 0.1 %) si

creciéramosla superreda una distanciaZ en el rangoZ > 0.7 gm.
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De las gráficas 5.5 y 5.7 sabemosqué densidadpromedio de dislocacionesy qué

longitud de coherenciahabrápara cadadistancia Z. Ha sido observadoque en las

superredestensadas[5. 1 existe una relación entre la tensión de las capas

constituyentesde la superredy la densidaddedislocacionesquesoncapacesde filtrar.

Por encimade ciertadensidaddedislocacionesla superredno esefectivacomofiltro

de dislocaciones.

Hemosconsideradoquela estimaciónde la longitudde coherenciaesun criterio mejor

quela distanciapromedioentredislocacionesparadeterminarel parámetroZ0. Para

asegurarunamayorefectividadde la superredsepuedesobredimensionarla distancia

entrela intercaraGaAs/Siy la superredacolchada,fijandoseen un espesorcercano

a 1 gm.

5.6. PROPUESTADE SUPERREDFILTRANTE

A partir de los estudiosde espesorescríticos de materialestensadossobre GaAs

(capitulo 3), de superredestensadas(capítulo4) y de la distribución de tensionesy

dislocacionesen epitaxiasde GaAs/Si hemosrealizadouna propuestade superred

tensadapara frenar la propagaciónde dislocaciones.

Damosa continuaciónlos valores de los diferentesparámetrosestructuralesde la

superred(enunciadosen el apartado5. ):

Z0 espesorde la precapa de GaAs (figura 5.3). Del estudio de la

distribución de tensiones y dislocacionesen epitaxias GaAs/Si se

concluye que su valor debe ser mayor que 7000 Á. Para mayor

seguridadconsideramosque 1 ¡xm esun valor adecuado.

61,6, deformacionesde las capasque constituyenla superred(figura 5.3).

Hemosoptadopor mantenerq y E, en el rangoentre0.75%y 1.5%. De
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estamaneralas capastensadaspuedenser de espesorsuficientemente

grandea la vez quela tensióntiene un valor moderadamentealto.

ESL deformacióncorrespondientea la tensión netade la superred(figura

5.3). Hemosoptadopor mantenere~=O comoprimera aproximación.

En superredesposteriorespodríadarseun valor ESL!=Oy haceruso de

la “ingenieríade capaspretensadas”.

d1,d2 espesoresde las capasqueconstituyenla superredfiltrante (figura 5.3).

Consideramosque d1,d, debenestaren el rangode los 500 Á para que

la superredseaefectiva. Espesoresconsiderablementemenoresharían

“transparente”la superreda lasdislocacionesy capasmayoresobligarían

a mantenerlas deformacionesen estascapasE1,E, en valorestan bajos

que no seríanefectivas.

D espesortotal de la superredfiltrante (figura 5.3). Consideramosque

D=6000Á esun valor razonablequecombinael espesornecesariopara

quela superredseaefectivaconla “economía” necesaria(en materiales,

uso de equiposde crecimiento,etc.) para que la superredtensadasea

una alternativaviable.

Los materialesconstituyentesde la superredseríanel GaAsPy el GamAs.El GaAsP

tiene un parámetrode red menorqueel GaAs. La deformaciónde estacapa, relativa

al GaAs, sería de E1= 0.75% y su espesorde unos 500 Á. El GamAs tiene un

parámetrode red mayorqueel GaAs. La deformaciónde estacapa, relativaal GaAs,

seríade == 1.5% y su espesorde unos 500 Á. Paraobtenerestasdeformaciónes,

correspondientea un parámetrode red de 5.6127Á en el casodel GaAsP y de 5.

Á en el casodeGamAs,la x de la aleacióntendría queserde 0.2 (un 20%) en ambas

capastensadas.

Por lo tanto,para conseguirla deformacióndiseñada,la superredfiltrante consistiría
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en capasalternadasde Ga081n02As/GaAs0•8P0.2de 500 A cadaunade ellas.

Una alternativa al crecimiento de estas capasternarias sería su sustitución por

“aleacionesdigitales”, ó superredesde período corto con un contenidopromedio

equivalenteal de las aleacionesternarias. En concretose trataríade sustituir la capa

de GaAs08P0~2 por una superred(GaAs)4 (GaP)1 y la capa de Ga0jn02Aspor una

superred(GaAs)4(mAs)1. Tanto los espesoresde la capade mAs comode la de GaP

se mantienepor debajo de los espesorescríticos, de acuerdo con los resultados

expuestosen el capítulo3 de estamemoria.

Debido a la dificultadde crecercontroladamentecapascon un pequeñocontenidode

fósforo (20%), la sustituciónde la capade aleaciónternariapor una“aleacióndigital”

de binarios pareceventajosaen el caso de GaAsP. Sin embargo, en el caso de

GamAs,el control de la composiciónes muy sencillo, y por tanto pareceventajoso

creceren estecasola aleaciónternariafrentea la superred(GaAs)4(mAs)1 por lo que

suponede ahorroen el trabajode aperturay cierrede las pantallasde las célulascada

vez quesecambiade material.

Resumiendo,la estructurapropuestaconstade:

1pmde precapade GaAs,

6 períodosde una superredde GaAs08P0, 500 A / Ga08In02As500 A

dondelos 500A GaAs08P0, podríanser 35 períodosdeunasuperred(GaAs)4(GaP)1.

IDe acuerdocon estapropuestase estánrealizandoen la actualidadlos experimentos

para contrastarla validezde estediseñocomofiltro de dislocaciones.

Los únicosresultadosquetenemoshastael momento[5.72] serefieren al control del

crecimientode dichassuperredessobre substratosde GaAs.

En la figura 5.9 se muestrael difractogramaobtenidoen el difractómetrode doble

cristal correspondientea la reflexión (004) de 12 períodosde Ga11.In~As/GaAs1~P~

crecidospor ALMBE a temperaturadel substratode 350
0C. A partir de la posición

angularde la envolventede la intensidadde los picos satélitesse puedeobtenerlas

composicionesx e y [5.73].
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Figura 5.9. D~fractograma obtenido en el d¿fractómetro de doble cristal

correspondientea la reflexión (004) de 12 períodosde Ga¡ÁnAs/GaAsj«P~crecidos

por ALMBEa temperaturade substratode 3500C.

Paraestacapaen particularhemosobtenidoy = 0.13 y x = 0.22 conun períodode

la superredde 455 Á.

Estosresultadospreliminaresson muy prometedoresen el sentidode que se cuenta

con una tecnología suficientementedesarrolladapara abordar el crecimiento de

superredesquepuedenfuncionarcomofiltro de dislocaciones.

En conclusión, podemosdecir que se han desarrolladoherramientasde diseñode

superredestensadasquepuedenactuarcomofiltro de dislocaciones.

Paraello se ha contadocon el conocimientoobtenidopreviamentesobre espesores

críticos de diversosmaterialesen forma de capasdelgadas(capítulo 3) y en forma de
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superred(capitulo 4). También se han realizadoexperimentospara determinarel

espesorde la capaepitaxialal cual la densidaddedislocacionesessuficientementebaja

comoparaquela superredseaefectiva.
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