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Capítulo 1

INTRODUCCIÓN

1.1 Diamante: propiedadesy aplicacionesgenerales.

Entre los sólidoscristalinosel diamanteha ostentadodesdela antiguedad

un puestoespecialdebido a su rareza, bellezay extremadadureza. Su

nombrederivadel griego Adamas,que significa invencible,inconquistable.

De las fasescompuestasúnicamentepor carbono (grafito, carbonoamor-

fo. “diamond-like”, diamante,etc.) es el diamanteel que presentaen la

actualidad,mejorespropiedadescon vistasa su aplicaciónpráctica.

El diamanteestáformadoexclusivamentepor átomosde carbonoenlaza-

dos covalentemente,quese disponenformandotetraedroscon unadistancia

interatómicade 1.545A. Los tetraedrosestánunidospor susvérticesfor-

mandouna red cristalinacúbicacentradaen caras(CCC) con dos átomos

por celdaunidad,que puedeconsiderarsecomo dos redesCCC desplazadas

1/4 en la diagonaldel cubo, comose observaen la Figura 1.1.

En la Figura 1.2 se muestraun esquemade la estructurade bandasdel

diamanteasí como las curvasde dispersiónde fonones. Los electronesde

valenciaformanbandascon el máximosituadoen Y, mientrasqueel mínimo

3
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Figura 1.1: Red cristalina de diamante. El grupo espacial de simetría es el Oit’. La energía<le

etí lavo cnt re dos átomos vecinos es <le 36 eV

9<

(le la baiwla de conducción se encuentra en el punto X. El diamante es.

por tanto. ini material de gap indirecto. El valor (leí intervalo de energía

prohibida es de a.o e\ Al tratarse (le liii material (le gap iii<lireet.o. las

transicioneselectrolli(as iliterl)an(la desdeel míniiíio <le la banda <1(‘Vah’i1(la

liasía al Inaxínio <le la ban(la<le ~011(lll( (1011. solo son p así]iles con la creae1011

L ¿ is bit <‘ra~ cienes (uit re at 0111<)5 (le t elulínan las curvas <le (lis]) ersídn de

111<111(‘5. El ~~sp0< tío vii )i’a( 1<) 11al ti (‘11<’ t r(’5 1=1111=15a iist 1(a5 y lies 0l)ti(tIs

<111<1<) a (111<’ la }=i5<’ (‘lis t ah 11=4<leí <1~iiii ai te <‘st ti forína la por <los at 0111<is -

El \%1 h)r <le la fru 1 ion i a de <u te <le ru mía el ~liaiuíante es unix’ elevad

165 meV). <‘oiíipar=i<locoii el do otros iuíateriales ceína el silvio (65 íne\’».

el (101111<) jmt asion (2(1 ííwV} el ftsflíra <1<’ galia (48 íííeV Y Este sitzííi—
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fica que la temperaturade Debyedel diamantealcanzaun valor muy alto,

alrededorde los 1900 K. Como consecuencia,en un espectrode emisiónde

luminiscenciade diamantees posibledetectarlíneasde fonón cero incluso

a temperaturaspróximas a la del nitrógenolíquido (77—100 K), mientras

que paraotros materialesestasse observantan sólo a baja temperatura,

próximaa la del helio liquido, ya quea 77 K participanprácticamentetodos

los modosnormalesde vibracióndela redenmascarandolaslíneasde fonón

cero.
‘5,

La clasificacióntradicional de los diamantesnaturalesobedeceal con-

tenido de impurezasy a su distribución en la red, y se haceextensiblea

los diamantesartificiales. Así, se denominatipo la al diamanteque con-

tienenitrógenosegregadoen plaquetas(la mayoríadelos naturales),y tipo

Ib a los que distribuyenel contenidode nitrógenode forma dispersaen la

red (la mayoríade los sintéticos). Los diamantesde tipo lía estánlibres de

nitrógenoy presentanmuy buenaspropiedadesópticasy térmicas,mientras

que los de tipo lib presentanpropiedadessemiconductorasy son general-

mentede color azul debidoa la incorporaciónde boro. Estaclasificaciónes

universalmenteaceptada,aunquela inmensamayoríade los diamantesno

se ajustana unasólade estascategoríasy presentanuna mezclade ambos

tipos 1 y II.

La estructuradel diamanteesla responsablede su extremadureza,bajo

coeficientede fricción y alta resistenciamecánica.Otraspropiedadesinte-

resantesson su alta conductividadtérmica(la másalta conocidaa tempe-

raturaambiente),resistenciaa la corrosiónmedioambiental,compatibilidad

biológica,transparenciaen el rangovisible y alta resistividadeléctricadel

diamanteno dopado, mientrasque adecuadamentedopado se comporta
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como un semiconductortipo p ó n, entreotras [1,2,3,4]. En la Tabla 1.1

se presentauna lista comparativade propiedadesdel diamantefrente a

otros materialesde interéstecnológico. La explotaciónde estaspropieda-

des abarcaun rango muy amplio de aplicaciones,en el que destacanes-

pecialmentelas aplicacioneselectrónicas,ópticas,tribológicasy acústicas.

Así por ejemplo,en el campode la electrónicase desarrollanaplicaciones

tantopasivas[5,6], comoactivas[7,8,9,10].Debidoa su alta conductividad

térmicase ha utilizado el diamantenatural como substratodisipador de

calor, principalmenteen diodos microondascomo el IMPATT, y en dio-

dos lásersemiconductores.El desarrollodel diamanteen láminareduceel

costede estasaplicacionesy hacedisponibleuna mayor áreasuperficial. Se

trabajaen otrasaplicacioneselectrónicaspasivascomopor ejemplopuntas

de microscopiotúnel, resistores,condensadoresy termistores.Entre otras

aplicacionespotencialesen la electrónicade dispositivosse encuentranlas

superredesde diamante, láseres,circuitos integradosde alta densidad,y

estructuraselectrónicasde alta potenciay temperatura.Las aplicaciones

ópticas [11,12,13] también son variadas: ventanasde rayos x y de infra-

rrojo (como la utilizada en la expedicióndel Pioneercon destinoa Venus

en 1978), máscarasparalitografía de rayosx y recubrimientosantireflexión.

Dentrode la queha sido la aplicacióntradicionaldel diamantenatural la

tribológica—,tambiénel diamanteen lámina encuentrasu sitio [14,15]: he-

rramientasy abrasivos.Aprovechandosuspropiedadesacústicas[7] se han

fabricadocomponentesde diamanteparaaltavoces.
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Tabla 1.1: Tabla comparativade algunaspropiedadesdel diamantefrentea las de otros materiales

de uso tecrol6gico.

PROPIEDADES OPTICAS

Diamante SiO2 Zafiro Ge Si

Indicede refracción 2.4 1.45 1.76 4 3.5

Rangode transmisión

(pm)

0.225-2.5 0.18-3 0.2-5 2-14 1-15

Coeficientede absorción

(10 pm)

10.6 0.02 0.01

E9 (ev) 5.5 6.7’ 6.2 0.67 1.1

PROPIEDADES MECÁNICAS

Diamante flSiC Zafiro Si Ge

Dureza(Knoop) (GPa) 110 40 20 11.5 1 8.3

Módulo de Young (GPa) 1050 480 400 166 103

PROPIEDADES TERMICAS Y ELECTRICAS

Diamante cobre Si Zafiro

Conductividadtérmica

(Wrn’K’)

300K

500K

2000

1000

403

381

168

65

30

15

Resistencia(0cm) 1016 1.5x10”’
6 io~ 1016

Movilidad de huecos

(cm2V~’’s”’’)

1600 600

Movilidad electrones

(cm2V1s’’)

1900 1500
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1.2 Métodos de crecimiento de láminasde diamante.

Los diamantesen el tamañoque los usosindustrialesdemandanson esca-

sos y de preciosno competitivos. Desdeque en 1797 se establecióque el

diamanteera una forma cristalinadel carbono,los intentosde sintetizarlo

sehanido sucediendoen el tiempo.

La primeray másextendidade lasaplicacionesseha desarrolladoen las

industriasde corte, pulido y perforación. A principios de estesiglo la de-

mandade estasindustriaseraescasamenteatendidacon la explotacióndel

diamantenatural. Estaescasezprovocólos primerosintentos de sintetizar

diamanteartificialmente,queculminaroncon el anunciode la GeneralElec-

tric en 1955 [16] de un procesode síntesisde diamantea partir de grafito

sometidoa altaspresionesy temperaturascon ayudade un metalcomo ca-

talizador.En estascondicionesel diamantees térmicamenteestable,como

puedeapreciarseen el mapade fasesde la Figura 1.3.

Menosconocidosfueron los intentos de sintetizarlo a bajaspresiones,a

las que el diamantees una fase metaestable.B. Deryagin [17] comenzóa

trabajaren estosprocesosen 1956 desarrollandodiversosmétodos.A pesar

de que ya en los añossetentael diamantese producíacon éxito a bajas

presioneslas velocidadesde crecimientoeran demasiadolentas, sin llegar

a superarla décimade pm por hora. Como resultadode los procesosde

síntesisa altasy tambiéna bajaspresionespreviamentedescritos,seobtiene

diamantemasivo. A los diamantesmasivoscrecidosartificialmentese les

denomina,por convención,diamantessintéticos,y asíserándenominadosa

lo largo del texto.

El desarrollode métodosde fabricación de diamantesen lámina, per-
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Figura 1.3: Mapa de fases del carbono,en el que se muestran las regionesde operación de los

distintosmétodosde crecimientode diamante.

níite recubrir materialeshaciéndolesparticipar de las buenaspropiedades

electrónicas,ópticas y de durezaque sólo el diamantoexhibe. Muchas de

las aplicacionesexl)llestasen la secciónanteriorresultanmása(lecna(laS011

láminasde diamante. Es a partir de 1982 cuandoinvestigadoresdel lnsti-

tutu Nacionalde Investigaciónde MaterialesInorgánicosdel Japón. entre

los que se encuentranN. Setaka.5. ?\latsuínoto.Nl. Kamo y Y. Sato. co—

nienzarona publicar trabajos cii los que se (lE’S(Til)0I1 tecni(’as de síntesis

c<)n velocidades(le crecimielito <le varias micraspor hora. En estaspu—

l)hi(’acioiieS se continua el trabajo preseíítalo ~ los autoresrusos B. Y.

Spirsvn. L. L. Bouilov y B. Y. Derjaguin en 1981 [18]. acercadel crecí—

imento (le láminas de diamantea partir <le fase vapor. Los iiieto<los <Vsa—

noii ¿ 1<1<15 3) 04’ 1<15 1 ¿Ip( nieses. est abaii 1 ~asa<1<) 5 (<11 la <iescoi II ¡) <IS!cion <1e una
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Tabla 1.2: Métodos para sintetizardiamantea bajaspresionesy temperaturas.

METODOS NO CVD [37-39]

mezclade gasesque conteníancarbonoe higrógenopor medio de micro-

ondas,descargaseléctricaso activacióntérmica a partir de un filamento

caliente [19,20.21.22,23,24]. Mejoras de estosprocedimientoshan llevado

a desarrollarmúltiples métodosde deposición,que en su conjunto son co-

nocidoscomo deposiciónquímicaa partir de fasevaporo CVD (Chemical

VaporDeposition).En la Tabla1.2 aparecenlos métodosCVD másusuales

con referenciaa los trabajosoriginales[19], [21], [23]-[36],asícomo algunos

otros métodosno CVD [37,38,39].Dentrode estosúltimos, destacael tra-

bajo de Aisenbergy Chabot [39], que depositaronpelículasde carbonode

gran dureza utilizando un haz de iones de carbono. Este depósito no fue

identificadopor métodosde difraccióncomo diamante,sin embargopresen-

taba muchasde sus propiedades,denominándose“diamond-like” (DLC).

En la actualidad se ha identificadosu composición:se tratade unamatriz

de carbonoamorfo de alto contenido de hidrógeno con grafito y diamante

microcristalinos.

La basede todas las técnicasde deposiciónCVD, quesehanconsolidado

actualmentees cre un plasmaa partir de gasesque contienenprincipal-

cvo TERMICO [19,25-28]
Técnicafilamentocaliente [19]

Técnicacombustiónllamaoxiacetilénica[27]

CVD ACTIVACION PORDESCARGASCC ~29-32

]

CVD ACTIVACION CON RADIOFRECUENCIA [23-24

]

CVD ACTIVACION CON MICROONDAS [21,33-36

]
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mentecarbono, hidrógenoy oxigeno. Una vez disociadaslas moléculasde

la mezclade gases,se depositansobre el substrato,tratado y mantenido

siempre por debajo de 1600 K para evitar la grafitización del depósito,

formando una película de diamante. Se obtienenmayoresvelocidadesde

crecimientocuantomayor es la temperaturadel plasma,lo queno significa

necesariamenteun aumentode la calidadde la lámina, quemuy al contra-

rio, normalmentese degrada.Estoes debido,principalmente,a que resulta

difícil controlarde forma independientela temperaturadel plasmay la del

sustrato. Los gasesmásutilizados como fuentede carbonoson el metano

(CH4) y el acetileno (C2H2), a los que se les añadehidrógeno (H2) y en

ocasionesoxígeno(02). Se han ensayadomuchasotras fuentesde carbono,

incluyendoalcoholes, CO2 y CO entre otros, aunquees el metanoel que

aportalos mejoresresultados.El hidrógenoha demostradotenerun papel

esencialen el crecimientode películasCVD mientrasqueel oxígenoparece

ser importanteaunqueno vital. Paracrecercon éxito diamantea partir de

fasevaporesfundamentalestablecerun sistemadinámicoen el que sepueda

formar el enlacesp
3. Se ha aceptadode forma generalque el hidrógenode-

terminaesteproceso.Porello, el hidrógenomonoatómicodebesergenerado

de forma continuaen el plasma,apartir del 112 o bien de los hidrocarburos.

Cuando el carbonose depositaformando enlacessp3, contieneun enlace

libre que se estabilizaen presenciade hidrógeno. Además,cualquier otro

carbonoque no se encuentreenlazado tetraédricamentereaccionacon el

átomode hidrógenode forma selectiva(el enlacesp2 esenergéticamentemu-

cho menosestablequeel sp3), reduciéndosela formación de fasesgrafíticas

en el depósito. No en todos los plasmasseforma hidrógenomonoatómico,

en muchoscasossetrata de hidrógenosionizadosy la activacióndel plasma
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(por ejemplo,conmicroondas)permitela combinaciónde estasespeciescon

electronespara obtenerátomosde hidrógeno. En muchos sistemasse ha

encontradoquela adición de oxígenomejorael depósito,aunquesueleser a

expensasde la velocidadde crecimiento.Se creequeel oxígeno,al igual que

el hidrógeno,reaccionade forma selectivacon otras fasesde carbonoque

no son diamante. El radical de hidrocarburoresponsablede la formación

de diamantetodavíano ha sido identificado, aunquepareceprobadoque en

los sistemasen los que se utiliza CH4 como gas de partida el radical CH3

tieneun papel importante.

Así pues,lo quedifiere deunosmétodosCVD a otros,en grandesrasgos,

es la forma de activar el plasma. Las formas convencionalesmás exten-

samenteempleadas,son la activaciónpor microondaso MPCVD y la ac-

tivación térmica, concretamentesiguiendoel método de la llama oxiace-

tilénica. cuyos sistemasse muestranesquemáticamenteen la Figura 1.4.

En el sistemaMPCVD la mezclade gaseses activadapor microondas

paraproducir altasconcentracionesde hidrógenoatómico. La granventaja

de este sistemaes que puedeoperar a bajas temperaturas(400-1000
0C)

aunquese reduzcala velocidadde crecimiento. Esto resulta importante

cuandolos substratosno son establesa altastemperaturascomo esel caso

de las ventanasde infrarrojo de sulfuro de zinc que se recubrencon una

películade diamantemedianteestatécnicaCVD. El método de la llama

oxiacetilénicautiliza unallamade acetileno.En el casoen quela mezclade

gaseses rica en acetilenose obtienedeposiciónde diamante. Esteproceso

resultamuy atractivo porquese realizaa presión atmosféricay no precisa

de ningún tipo de aislamiento ni de activación externa del plasma. La
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Método activación con microondas

Gasesreactivos Metano +02+H2

Fuenteactivación Descargamicroondas

Porcentalede carbonoen gases 0.1-1%

F]ujo de gases 50-l00sccm

Temperaturasubstrato 400-1000
0C

Velocidad crecimiento hasta2pm ¡hora

Calidaddiamante Excelentea bajas

concentraciónCH
4

Método couihtistión de la llama

Gasesreactivos Acetileno +O~+lI”

Fuentede activación Coníbustión llama (2000
0(i’)

Porcentajede carbonoe¡’ gases 50%

l-i¡tjo de gases < 2000scct¡í

Tet u pera tu ra su hs r at.o 700— lO U (4 Q(

Velocidad creciinietuto 20—1 O0¡uni ¡llora.

< hdidad di¿,nanle’ Lxce>e¡uru’ a Laja

VeIO<’i<lad le erOoittlIento

0, —

—.

- igura 1.1: (a.) Disposi¡ixo experimental o~> el vt’eciiiiiettio (le láminas C\’D tuediatíte a<’ti\’a<’ia!i

<leí J)lasnIa cotí microondas y (1)) esquema del sistema<1<’ crevníientopor medio de la cotiil¡ttst ioii

<le lii la iii axiacet Imita -

- - —Y



Introducción 15

disociaciónde las moléculasde la mezclade gases,resulta directamente

de la combustiónde la llama que alcanzaunos 3000 K de temperatura,

obteniéndosevelocidadesde crecimientoaltas.

Precisamente,sonmuestrascrecidaspor estosdossistemaslasempleadas

enestainvestigación.Aunquelos procesosde deposiciónquímicaa partir de

fasevaporactivadostérmicamente,pormediode microondaso dedescargas

eléctricaspertenecentodosa las técnicasde crecimientoCVD, se utiliza la

denominaciónde muestrasCVD paraaquellasque son crecidasmediante

activacióndel plasmaconmicroondas.Lasmuestrascrecidasconactivación

térmicamedianteel método de combustiónde la llama oxiacetilénicase

denominanasu vez, láminasllama(Flamegrown films) simplemente.Estas

denominacionesseránlas usadasa lo largo de la tesis.

Un buen artículo de revisión sobrelos diversosmétodosde crecimiento

de diamantees el de P. K. Bachmanny W. van Enckevort [40j.

1.3 Caracterizaciónde láminas de diamante.

Mencionarnosbrevementeen este apartado, las técnicasmás extendidas

para analizar la composición,la estructura, la morfología y los defectos

estructuralesen láminasde diamante,ya que estascaracterísticasde las

láminasson las que sehan estudiadoprincipalmenteen estetrabajo.

Una vez obtenidaslaspelículasde diamante,el primeranálisisa realizar

es el que nos lleva a distinguir si el depósitoes realmentediamanteo está

compuestode otrasfasesde carbonocomo “diamond-like” (DLC), carbono

amorfo (a-C) o grafito. Paraello es importantedeterminarla composición

y la estructuracristalinade las láminas.
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Para determinarla composiciónse vienen utilizando técnicasconven-

cionalescomo la espectroscopiade electronesAuger (AES), la espectros-

copia de fotoelectronesproducidospor rayos X (XPS), o la espectroscopia

de masasde iones secundarios(SIMS). Debido al límite de detecciónde la

espectroscopiade electronesAuger, (quesesitúaalrededordel 0.1%parala

mayoríade los elementosexceptoel 11 y el He), no se obtieneinformación

sobre trazasde otras impurezas. Paradeterminarla trazasde impurezas

se recurreal análisisSIMS o al de activaciónde neutrones(NAA) [41,42],

que revelanla presenciade Si, 0, 11 y de impurezasmetálicascomo Na, Al,

Ca, W, Cu, etc. que provienendel materialdel sustratoo de la cámarade

crecimiento.
‘5..

Resultainteresantecuantificarla presenciadehidrógeno,queesdelorden

de un 5% en diamante,mientrasqueenlasláminasde DLC su concentración

alcanzahastaun 50%. Como la cuantificacióncon SIMS resultadifícil, se

utilizan paradeterminarla concentraciónde hidrógenootrastécnicascomo

la retrodispersiónde Rutherford [43], la espectroscopiade absorciónde

infrarrojos [44] y el análisis de reaccionesde resonancianuclear (NRRA)

[45].

Por otra parte, la estructura,se determinacon difracción de rayos X o

de electrones.Ademásde la estructura,con rayosX se determinatambién

la orientacióno textura de las películas. Estasmedidashan sido realizadas

en variasde las muestrasutilizadasen esteestudio. Aunque la estructura

del diamantehayasido determinadacon rayosX, estono resultasuficiente

paraafirmar que el depósitocrecido es diamanteen su totalidad. Esto es

debido aque los rayosX no sonsensiblesa pequenascantidadesde carbono

amorfo, que normalmenteestán presentesen estasláminas. El carbono
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Figura 1.5: ComparaciónentreespectrosRamande diamantesnaturales,láminas CVD de distintas
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La morfología de la superficiedependede los parámetrosde la depo-

síción. Se estudiahabitualmentecon la emisión de electronessecundarios

en el microscopioelectrónicode barrido (SEM). Noshemosservidode estas

micrografíaspararelacionarla morfologíade las láminascon otraspropie-

dadesmedidascon técnicascon resoluciónespacialen el SEM comoson la

catodoluminiscencia(CL) y la corrienteinducidapor el haz de electroneso

EBIC, y tambiéncon la espectroscopiamicroRaman.

Los defectosestructurales,muy abundantesen las láminas,se estudian

principalmentecon microscopiadetransmisión[47,48]y con espectroscopias

basadasen la emisión de centros luminiscentes,como las presentadasen

esteestudio: cátodoluminiscencia,fotoluminiscenciay electroluminiscencia.

Las medidasde luminiscenciason muy útiles, sobretodo en el examende

defectoscomo impurezasy vacantes. El espectrode catodoluminiscencia

de láminas de diamantecontiene, por lo general, alguna o varias de las

siguientesbandas:

(i) bandaA, situadaenla regiónazuldel espectro.El máximode estabanda

varía de unasláminasa otras oscilandoentre los 442 nm (2.8 eV) y los 515

nm (2.4 eV). Se atribuye a recombinacionesdonor—aceptoratrapadosen

dislocaciones[49].

(Ii) en la regiónverde del espectrose superponenbandasrelacionadascon

complejosde átomosde nitrógenoy vacantes[49,50,51].

(iii) en la región roja destacala emisióncon líneade cerofononesen 736 mu

(1.678 eV) asociadacon la incorporaciónde silicio en la red de diamante

duranteel procesode crecimiento [52].
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1.4 Objetivos y organizaciónde la tesis.

En estetrabajo hemosaplicadoalgunasde las técnicasde caracterización

mencionadasen el apartadoanterior al estudiode distintos problemasde

interés actual relacionadoscon la preparacióny aplicacionesde láminas

de diamante. Si bien presentamosresultadoscomplementariosde la ca-

racterizaciónllevadaa cabo con técnicascomo la espectroscopiaRaman

o la fotoluminiscencía,nuestraaportaciónse refiere fundamentalmenteal

estudiollevado a cabocon el microscopioelectrónicode barrido,en el que

hemosutilizado el modonormal de operación—electronessecundarios—,la

cátodoluminiscencia(CL) y la corriente inducida por el haz de electro-

nes (EBIC). Estas técnicaspermitenobtenerinformación con resolución

espacialsobre el material, lo que constituyeun punto importanteen los

problemasque hemosabordado.En concreto,la CL estárelacionadacon

la naturalezade los defectosestructuralesy las impurezaspresentesen los

cristales,y su aplicaciónnos ha permitido estudiaralgunasdiferenciasmi-

croestructuralesquepresentanlasláminascrecidasen distintascondiciones,

asícomo analizarlos cambiosque seproducencomo consecuenciade trata-

mientosde interéstecnológico.

El primer problemaestudiadotrata con las diferenciasentre láminas

de diamantecrecidascon distintos métodos,CVD ó llama, y en distintas

condicionesexperimentales.Las muestraspresentanuna morfologíamuy

variada,comoseobservaen el microscopioelectrónicode barrido,asícomo

variacionesen la presenciarelativade la fasediamanteen relación a otras

comografito. En estetrabajohemosutilizadolas técnicasde luminiscencia,

especialmentela CL, para investigarla calidady la estructurade defectos
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de las láminascrecidasen distintascondiciones. Se ha analizadotambién

la relaciónentrelaspropiedadesópticasy algunosaspectosmorfológicosde

los granoscristalinos.

Otro objetivo del trabajo era estudiar los cambiosmicroestructurales

producidosen las láminaspor irradiación con láser. Esta irradiación se

utiliza paraproducir láminascon una superficieplana y los trabajosso-

bre estetema tratan fundamentalmentecon la morfología—ó el grado de

planarización—de la superficiedespuésdel tratamiento. Nosotroshemos

utilizado la CL comotécnicaparaestudiarla naturalezade los defectosque

existenbajo la superficie despuésdel tratamientode irradiación, ya que

estosdefectospuedentenerinfluenciaapreciablesobrelas propiedadesde

las láminas.

Finalmentecon la utilización de la técnicade corrienteinducidapor el

haz de electrones,EBIC, perseguíamosun doble objetivo. Por una parte

estudiaralgunaspropiedadeseléctricas,fenómenosde recombinacióny con-

ducciónelectrónica,en las láminasy por otra, explorarlas posibilidadesdel

EBIC en la caracterizaciónde diamante. Aunque el EBIC se ha utilizado

ampliamenteen la microcaracterízacionde semiconductoressusposibilida-

des estánprácticamentesin explotaren otros materialesde interés,como

las láminasde diamante.
“y

La exposicióny discusiónde los resultadosobtenidosen el desarrollode

estatesisdoctoral,se encuentranorganizadosen capítulos.En esteprimer

capítulo, a modo de introducción, se ha centradoel tema de estudio: el

diamante.Las propiedadesy aplicacionesde estasláminasasícomolo ade-

cuadode lastécnicasde caracterizacióndisponiblesjustifican sobradamente

la elecciónde estematerial.
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En el capitulo II sedescribenlascondicionesde crecimientoy tratamien-

tos aplicados,en su caso,a lasmuestrasutilizadas. En un segundoapartado

se describensomeramentelas técnicasde caracterizaciónempleadas,mos-

trando el sistemaexperimentaly apuntándosebrevementelas pautasde

interpretaciónde las medidasobtenidas.

La caracterizaciónde la emisiónluminiscentede las láminasseha desa-

rrollado en las diversasseccionesdel capitulo III. En estecapítulo se han

empleadolos resultadosde la cátodoluminiscencia,fotoluminiscenciay Ra-

man, ademásde las micrografíasde emisiónde electronessecundarios.Se

han identificado las fasescomponentesde cadapelículamedianteRaman.

La naturalezay distribución de los defectosluminiscentesha sido discu-

tida y relacionadoscon la morfologíay los resultadosde la espectroscopia

Raman.

En el capítulo IV se estudiael efectode la irradiación sobrela estruc-

tura del materialutilizando la cátodoluminiscencia.Estecapítulo sobreel

tratamientodel diamantecon láser, tiene gran relevanciacon vistasa las

aplicacionesópticasy electrónicas,que necesitande superficiesno rugosas.

Se hanobservadociertoscambiosmorfológicosy estructuralesque permiten

proponerun mecanismode interacciónláser-diamante~

Una aplicaciónnuevade la técnicade corrienteinducida(EBIC) se des-

cribe en el capítuloV. Por unaparte,se exponeny discutenlos resultados

del análisisEBIC en láminasdelgadas(espesores<100 pm) y en láminas

gruesas,con la configuracióntradicionalde contactos.En lasláminasgrue-

sasse ha estudiadoasimismola seccióntransversal.Ademásse desarrolla

en este capítulo una aplicaciónde la técnicaEBIC, en su modalidadde

EBIC remoto (REBIC), que nos permitedetectarla presenciade defectos
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cargadosen láminasde diamantede distinta textura. En esteestudio la

técnicade electroluminiscenciaen el microscopiode emisión ha sido por

primeravez aplicadaal estudiode diamante.

En el capítuloVI se presentanalgunosresultadosde emisiónde cátodo-

luminiscenciade láminasde nitruro de galio. Este material, con algunas

propiedadesanálogasa lasdel diamante,tienegraninterésparafabricardis-

positivoselectrónicosde emisiónazul. Por ello, se estárealizandoun gran

esfuerzoen el desarrollode láminas de CaN mediantediversosmétodos

como la epitaxia de hacesmoleculares(MBE), o la deposiciónquímica a

partir de fasevapor(CVD), lo queconvierteal CaN en un materialcuyaca-

racterizaciónresultamuy actuala la vez que indispensable.Comomuestra

de la atencióncrecienteque recibe, en la Reunión de la MaterialsRese-

arch Society Falí MeetingMRS 95 sele ha dedicadoal nitruro de galio un

simposioen exclusiva.

Porúltimo, en el capituloVII seresumenlasconclusionesprincipalesdel

estudiorealizado.
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Capítulo 2

TÉCNICAS EXPERIMENTALES

2.1 Muestrasutilizadas.

Las muestrasestudiadastienendiversasprocedencias,lo quenos ha permi-

tido obtenercaracterizacionesampliamenterepresentativasde las láminas

de diamanteque sefabrican en la actualidad.

Las técnicasde crecimientoelegidashan sido la de activaciónpor plasma

y la de activacióntérmicapor medio de la combustiónde la llama oxiace-

tilénica. Estastécnicasseimponenen el mercadopor diversosmotivos,ya

comentadosen la introduccion.

Se ha contadocon láminascomerciales(Norton, Diamonex,Astex. Phi-

lips) y con otrascrecidasen laboratoriosde investigación.Entre las llama-

dasláminasCVD hemosempleadopelículasgruesasde Norton, Diamonex

y Astex y también películasdelgadascrecidasen los laboratoriosde la

Universidadde Augsburg(Alemania),del FraunhoferInstitut de Hamburg

(Alemania), AEA Technologiesde Harwell (Inglaterra), de Philips. y de

L.E.P.E.S.de la UniversidadJosephFourier de Grenoble (Francia). Las

láminasde llama empleadas,provienende la Universidadde Aveiro (Por-

25
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Tabla 2.1: Muestrasutilizadas. Los paréntesisindican que el substratoha sido eliminado una vez

crecidala muestra.

MUESTRAS CVD

DENOMINACION PROCEDENCIA SUBSTRATO TRATAMIENTO

Norton Norton (Si) Pegadoen frío

Laser Diamonex (Si) Irradiación laser

Pbi Philips (Si) DopadaN

FHG FraunhoferInst. Si

Astex Astex Si

Serie Harwell AEA Technol. Si Pulido substrato

Serie Augsburg Univ. Augsburg Si Crecimientoepitaxial

Serie Grenoble LEPES Si DopadasB

‘5..

SerieHolanda Univ. Nijmegen Mo

SerieES Ijniv. Aveiro Si
‘9.

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

encuentraunalista completade las láminasempleadas.

Una partede las muestrasestáagrupadaen series.Dentro de una serie

las muestrasestáncrecidaspor el mismoprocedimientocon variacionesde

uno o variosparámetrosdel crecimientoentrelas distintasmuestras.Se han

estudiadoen total cinco seriescuyosparámetrosde crecimientoseresumen

en la Tabla2.2.

El crecimiento de las muestrasnecesitade un tratamientoprevio del

substrato. En nuestrocasolos substratosempleadosson generalmenteSi

o bien Mo, y su tratamientotiene comoobjetivo incrementarla nucleación

MUESTRAS LLAMA

DENOMINACIOÑ j PROCEDENCIA } SUBSTRATO



Tabla 2.2: Parámetros de crecimiento de las seriesutilizadas.

SERIE AUGSBURG

RHDIA1S5 RHDIA221

Nucleación Crecimiento Nucleación Crecimiento1 Crecimiento2

Tiempo 15 mm 83 h. 20 mm 20 h. 12h

Potenciamicroondas 600W 900W 600W 900W 1300W

Presión O mbar 20 mbar 20 mbar 20 mbar 45 mbar

Temperatura(0C) 880 700 900 730 780

Flujo total gases(sccm) 500 500 500 500 200

I-12(%) 99.7 99.7 99.7 99.5 90
CH

4(%) 0.3 0.3 0.3 0-5 8.7

C02(%) 1.3

Voltaje substrato -200V -200V

SERIE GRENOBLE

MUESTRA DOPADO B(ppm)

1 0

2 200

3 400

4 800

5 1200

6 i600

7 8000
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SERIE HARWELL

H2 CH4 TEMPERATURA

(
0C)

POTENCIA

MiCROONDAS (kW)

PRESION

(Torr)

TIEMPO

DEPOSICION(h)

SERIE 1 99 % 1%

880±80

(2 Kw durante1 mm

inicialmente)

4

40 14SERIE 2 98-5 % 1.5%

SERIE FS

MUESTRA TIEMPO DEPOSICiON

(mm)

TEMPERATURA

(0C)

FLUJO GASES

0
2/C2H2

ES-3 25 950+50 1.1

FS-4 30 950±50 1.1

FS-5 30 950±50 1.0

FS-6 30 950±50 0.9

SERIE HOLANDA

MUESTRA TIEMPO

DEPOSICION(h)

TEMPERATURA

(
0C)+400C

FLUJO 02 (SLM)

+0.02 SLM

Sc,w (%)* d(nirn)

30 2 i065 1.4 5.4 1

33 2 1135 1.4 5.4 1

34 1 1070 1.4 6.0 2

35 1 1095 1.4 6.0 1

84 1 1110 1.4 6.0 0-6

85 1 1120 1.4 6.0 1
*SC:H, =Supersaturaciónde acetileno

28
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de diamante. El tratamientomás sencillo y también másextendidoes el

pulido del substrato con pasta de diamante.El efectodel tamañode grano

utilizado es evidenteen el depositofinal, como se detallarámás adelante.

Otro tratamientoesla aplicaciónde un potencialnegativoal substratoque

facilita en un primer estadiola nucleaciónde cristalitosde diamante.

En algunoscasos,lasláminas,unavezquehansido crecidas,hanrecibido

tratamientoscon funcionesdiversas. Por ejemplo, el corte y pulido con

láser se utilizan para prepararla muestracon vistas a aplicacionesque

necesitande superficiesno rugosasy de diseñode elementos,entreotros,

la fabricaciónde contactoseléctricossobrela láminade diamante.En este

sentido, el pulido mecánicono ha demostradoser la vía mas adecuada

debido a la fragilidad y ausenciade orientaciónpreferentede estasláminas

policristalinas.Duranteel pulido mecánicode unamuestrade granogrueso

(30—50pm) sólo seobtuvounaciertadisminuciónde laspuntaspiramidales

de los cristales,antesde que la muestrase fragmentara.Paraesteproceso

seutilizó unapulidoradediamanteprofesionaly pastade diamantedisuelta

en aceitede oliva como abrasivoy lubricante,respectivamente.

Otro tratamientopostdeposicíonalfue llevado a cabo con una de las

muestrasprocedentesde la Norton. Estamuestrafue pegadaa unalámina

de aluminio medianteuna técnicade pegadoen frío basadaen la unión

en estadosólido de materiales[53] mediantela soldadurapor difusión. La

láminade uniónerade plata. La caracterizaciónluminiscentede estamues-

tra demostróla idoneidadde estatécnicade pegadoen frío, ya que no se

observódifusión del materialempleadocomo pegamentoen la lámina de

diamante.

Por último, las muestrasprovenientesde la Universidad de Augsburg
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han sido recocidasa unos 800 K durante 15 minutos para disminuir la

alta conductividadlateral que presentaban.con vistasa realizarmedidas

de electroluminiscenciay EBIC, como se explicarámás adelante. Sobre

la superficiede las muestrasse obtuvieroncontactosde Ti y Au mediante

pulverizacióncatódica.

En el restode las muestrasno se han llevado a cabotratamientoespe-

cialesy hansido caracterizadasen estadovirgen.

2.2 Técnicasde caracterización.

Hasta un total de cinco técnicasexperimentalesse han empleadoen la

caracterizaciónde las láminasde diamanteobjeto de estatesis.

Las técnicasmásutilizadaspertenecenal grupodenominadode inyección

de hacesy son la catodoluminiscencia,fotoluminiscencia,espectroscopia

Raman,y la detecciónde corriente inducida por el haz de electroneso

EBIC. La técnicade electroluminiscenciaha sido utilizadacomorefuerzoo

complementoa otrasmedidasobtenidasmediantela inyecciónde haces.

Otrosgruposde investigaciónhanrealizado,enpartede las muestras,di-

fracciónde rayosX, y medidasde caracterizacióneléctrica,cuyosresultados

seráncomentadosa lo largo del texto, cuandocorresponda.

Las medidasde catodoluminiscencia,EBIC y micrografíasde electrones

secundariosse han realizado con el equipo de microscopiaelectrónicade

barrido en el departamentode Físicade Materialesdela FacultaddeFísicas

de la Complutense. La caracterizaciónfotoluminiscente,y parte de los

espectrosRamanse han realizadocon los equiposdel Departamentode

Físicade la Universidadde Aveiro (Portugal). Enel DepartamentodeFísica
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de la Materia Condensadade la EscuelaTécnicaSuperiorde Ingenieros

Industrialesde la Universidadde Valladolid, sehan realizadoel restode las

medidasRaman. La electroluminiscencíase ha medido en el microscopio

de emisióndel Departamentode Investigacióny Desarrollode SiemensAG,

en Munich (Alemania).

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

Generación de la señal de catodoluminiscencia.

La generaciónde catodoluminiscenciaresultade la interacciónde un hazde

electronesaceleradocon la muestra.En nuestrocaso,el sistemade CL está

acopladoa un microscopioelectrónicode barrido, que operacon un haz de

electronesen el rango1-30 kV. Por cadaelectrónqueincide en la muestra

con esteordende energías,se creanmiles de pareselectrón-hueco,algunos

de los cualesserecombinanradiativamente.Los fotonesemitidostienenun

espectrode energíasquecorrespondena recombinacionesya seainterbanda

o biena travésde centrosluminiscentesconstituidospordefectos,impurezas

o complejos de ambos,y que tienen sus niveles energéticosdentro de la

bandade energíaprohibida.

Los mecanismosde la emisiónsoncomunesa otros fenómenosde luminis-

cencia,independientementede cual seala fuentede excitación,aunqueésta

determinala generaciónde paresy por tanto, la excitaciónde centroslu-

miniscentesmedianteelectronestienecaracterísticaspropias. La excitación

medianteelectronesaltamenteenergéticoses un métodomuy conveniente

paracrearuna gran concentraciónde pareselectrón-hueco,lo que permite

excitarde forma eficientemuchosde los centrosluminiscentespresentesen
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el sólido. La señalde CL provienede la región superficialde la muestraen

la quetienelugarla pérdidade energíadelos electronesincidentes.Paralas

energíasde aceleraciónnormalmenteutilizadasen un SEM estaregión se

extiendetípicamentea 2 o 3 pm de profundidaden los distintosmateriales.

En el casodel diamantey paraunaenergíade 25 keV sepuedeestimarque

la señalde CL procedede una capasuperficialde 5.6 pm de espesor.

Electronesy huecosserecombinande distintosmodosenel diamante.En

diamantesde gran purezalas recombinacionesde los portadoresde carga

soninterbandadandolugar a lo que sedenominaemisiónde CL intrínseca,

en la que participan excitones[55]. En diamantesque contienenboro y

nitrógenoexiste recombinaciónentreparesdonor-aceptorque da lugar a

la bandaA [56]. Otros centrosasociadosa la presenciade impurezasy

defectos,puedenexcitarsedebido a la interacciónde la muestracon el haz

de electrones,y desexcitarsedandolugara la emisiónde fotones.

A su vez, las trampasno radiativaspresentesen el diamante,compiten

con la producciónde CL. La eficiencia luminosa no es, por tanto, una

medidadirectadela concentracióndecentrosluminiscentes,sino queresulta

proporcionala la razón entre la probabilidadde recombinaciónradiativa

y la probabilidadtotal de recombinación(que incluye las contribuciones

radiativasy no radiativas)en centrosde diamante:

?7 Rr/Rt

Esta relación es la responsablede la generaciónde contrastea partir

de la señalde CL. En el microscopiode barrido el haz se desplazapor la

superficiede la muestra. La señalde CL se obtienepor tanto, punto a

punto, dando lugar a la formación de una imagende CL con resolución

‘99
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espacial.El contrasteen las imágenesde CL es debidoa la variaciónde las

probabilidadesde recombinaciónde unaszonasaotrasen la muestra.Por

ello, con las imágenesse obtieneun mapade distribución de centrosen el

materialcon gran resolución. La resoluciónestipicamentede 1pm y es una

función del volumende interaccióndel haz con el material y de la longitud

de difusión de portadoresminoritarios.

Asimismo, la técnicade CL tieneno sóloresoluciónespacialsinotambién

espectral.El análisisespectralde la CL permite identificar los centrosde

emisión y estudiar su comportamiento. Las condicionesexperimentales,

comoel potencialacelerador,condicionesde enfoquedel haz sobrela mues-

tra o la temperaturade la muestra,influyen en la forma del espectrocomo

se detallarámás adelante. En las referencias[57,58,59]puedenencontra-

rse algunostrabajosde revisión de la técnicade CL y de su aplicaciónal

diamante.

Obtención de imágenesde CL.

La adaptaciónde la técnicade CL aun microscopioelectrónicode barrido

permite la formaciónde imágenesapartir de la señalde luminiscencia.El

microscopioutilizado esun Hitachi S-2500quedisponede portamuestrasde

enfriamientoconnitrógenolíquido, lo quepermite trabajara temperaturas

entre77 y 300 FC. En el esquemade la Figura2.1 se describeel dispositivo

experimental.La luz emitidapor la muestrase focalizamedianteunalente

ópticadirectamentesobreel fotomultiplicadoradosadoa la ventanadel mi-

croscopio.Los fotomultiplicadoresutilizadossonun THORN EMI 9558By

un HamamatsuR928. La respuestaespectralde ambosfotomultiplicadores

se muestraen la Figura 2.2
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Tabla 2.3: Filtros ópticos utilizados.

470 484 35 6

630 618 37 7

El fotomultiplicador Hamamatsues sensiblea radiación en un rango

de longitudesde onda entre 200 y 900 nm y es de respuestarápida. El

fotomultiplicador THORN EMI es también sensibleen el rango 200—850

nm y su rangode gananciaes más amplio, aunquela respuestaa la señal

es máslenta.

Los fotonesincidentesen el fotomultiplicadorsontransformadosen señal

eléctrica,que esamplificadaen el amplificadordiferencialde video Tektro-

nik AM502. El amplificador permitecontrolar el brillo y contrastede la

senal. Estaseñalya amplificadase introducepor la toma externadel mi-

croscopioy se forma la imagende CL en el tubo de rayos catódicos. El

equipoexperimentalpermite asimismoobtenerun negativo fotográfico de

la imagende CL o bienutilizar un procesadorde imágenesparaalmacenaría

en memoria.

Algunas de las imágenespresentadasen estatesis han sido obtenidas

interponiendofiltros ópticos entre la salida de luz y el fotomultiplicador.

Las característicasde los filtros utilizadossedetallanen la ~Tbl 2.3.

En el estudio de las láminasde nitruro de galio hemossustituido el

fotomultiplicador por un detectorde germanioNorth-Coastpara obtener

imágenespancromáticasinfrarrojas en el rangoentre0.8—1.8 gm.

FILTROS OPTICOS

DENOMINACION A máx.(nm) f ‘TYansmisión (%) Semianchura(nm

)
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Obtención de espectros de CL.

‘5-;

El montaje presentadoen la Figura 2.1 se adaptapara la obtención de

espectrosmediantela utilización (le íííia guíade luz y de un monoeroinador.

comose observaen la variantede la Figura 2.3.

El inonocrotuadores un Oriel 78213 controlablepor ordenadorquecon—

ti<’11(’ una red de difracción p~~=l el rangovisible entre 300 ‘,~ 1000 nm. con

1200 líneas/unu. A la salida (leí iiioiio<’roniador se col<wa el fotomultipli—

<‘a<lor (o el detector (le gernianio). oheniéndosela señalde CL í»xm. una

deterunnadalongitud de onda en el rangovisible (o infrarrojo). Los valores

(le la longitud (le onda son seleccionadosmedianteel giro motoríza<lode la

r(’<1 de <lifraccion. i~a tarjeta de adquisiciónde datosDT7OT. conectada

al oroIdi adoi’ . <‘rí ni te registrar (‘1 osp<‘< ‘ t it. Las facilidades=fl)<)1’t ¿i<l¿is l~ 01’
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la señal. Tambiénes variable la velocidadde barrido del monocromador.

La respuestaespectraldel sistemaha sido calibradaparael rangode tra-

bajo con una lámparade espectroconocido. Los espectrosde CL han sido

corregidosde acuerdocon estacalibración.

2.2.2 Fotolumíniscencia con resolución temporal (TRPL).

Generación de la señal de fotoluminiscecia.

La fotoluminiscenciaresultade la excitaciónde la muestramedianteun haz

de fotones. La emisiónde PL en el diamanteno correspondea transiciones

electrónicasentrela bandade conduccióny la de valenciadebido a que el

valordel intervaloprohibidodeenergíaesmuyelevado,y por consiguientela

emisiónde PL correspondea transicioneselectrónicasque implican estados

localizadosdentrodel intervaloprohibido. La luminiscenciadeestoscentros

se excitacon luz ultravioletay visible.

Seleccionandola longitud de onda de excitaciónes posible separarlas

emisionesde centroscon bandasde absorcióndistintas, Esteprocederper-

mite estudiarcentrosdeemisiónmuy débil, ya seapor quese encuentrenen

baja concentracióno por que resultenpoco eficientesen comparacióncon

otros centrosemisores.

Tambiénla competiciónentreprocesosde recombinaciónradiativay no

radiativareducela señalfotoluminiscentede un centrodado. La influencia

de la temperaturaes,comoen el casode la CL, muy considerable,afectando

la intensidady forma espectralde la señal. En la técnicade fotoluminis-

cenciaempleadaen las investigacionesobjeto de estatesis, no es posible

obtenerresoluciónespacialpero si informaciónmuy completaque incluye
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tanto el espectrode emisión del centrocomo el de excitación. Asimismo,

la resolucióntemporalde los espectrosde emisiónha aportadoinformación

complementariasobrela cinéticade los centrosluminiscentes.En las refe-

rencias[57,60] se encuentranrevisionesde estatécnicaen su aplicaciónal ‘9

diamante.

‘5.

Obtención de espectrosde emision.

Los espectrosde emisión puedenobtenerseen estadoestacionarioo bien

resueltosen el tiempo. En estetrabajo se han obtenidolos espectroscon

resolucióntemporalporquepermitíansepararlas emisionesen funcióndel

tiempode vida de cadacentro. La obtenciónde estosespectrosen función

de la temperaturanosha permitidoestudiarla evoluciónde los tiemposde

vida en un rangode temperaturamuy amplio (16—300FC). En la Figura 2.4

sedescribeel montajeutilizado.

El sistemaexperimentalconstade una fuentepulsadade Xenon para

la excitaciónde la luminiscencia. Estafuenteemite pulsosde luz con una

componenteprincipal de 3gs de duracióny una cola de 20 jis, siendo la

intensidademitida despuesde 10 jis aproximadamenteel 2% de la inten-

sidadtotal. Esta lámparaestáacopladaa un fosforímetroSPEX modelo

1934 C que es controladoa travésde un controladorcomputerizadoData-

mate. Por medio del fosforímetrose puedenintroducir atrasosarbitrarios

(O.Oi-iO~ ms) para la detecciónde la emisión lenta de centrosy también

puedeelegirseel tiempode duraciónde la adquisiciónde datos,que se de-

nominaventanade medida(o.oi-iO~ jis). Otros parámetrosajustablesson

el númerode pulsospor punto de adquisición(1-999) así como el tiempo

entrepulsos(0.003-20s). El restodel sistemade detecciónno difiere en lo
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esencialdel mostradoparala obtenciónde espectrosde CL, con la salvedad

del monocromadorde excitación,que sirve para seleccionarla longitud de

onda de excitación,ya que el espectrode la lámparapulsadase extiende

en el rango visible. Los espectrosobtenidoshan sido corregidospara la

respuestaespectraldel sistema.

2.2.3 Electroluminiscencia (EL) en el microscopio de emisión.

49.

Generación de la señal de electroluminiscencia.
‘9

La microscopiade emisiónconsistebásicamenteenla obtenciónde imágenes

a partir de la señalde electroluminiscenciaemitidapor semiconductoresy

dieléctricos.Los fundamentosde la emisiónson comunesa la CL y a la PL,

aunquerelacionadoscon el mecanismoespecificode conduccióneléctricay

el procesode excitacióndeportadores.Existentrestipos de emisionesclasi-

ficadas[61]: emisiónde recombinaciónradiativade portadoresminoritarios

quese inyectanen unionesp-n polarizadaspositivamente,la recombínación

de portadoresaceleradospor el campoeléctrico como ocurreen las unio-

nesp-n polarizadasnegativamente,y la emisióndebidaal pasode corriente

en dieléctricos. Cadauna de estasemisioneslleva asociadoun espectro

particularcomo muestrala Figura 2.5.

Las aplicacionesde la microscopiade emisiónsebasanen la posibilidad

de obtenerresultadoscuantitativos,que permitenun análisisprecisode los

mecanismosde emisiónademásde un análisisde calidady verificación de

chips [61,62,63,64].Los dieléctricosobservadosenla microscopiade emisión

son aquellosutilizadosen circuitos integrados,como por ejemplo, el óxido

de silicio o el nitruro de silicio. y hastael momentono existen,a nuestro
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Figura 2.5: Emisionesde electroluminiscenciade uniones p-n polarizadas(a)positivamentey (b)

en oposición. ~‘ (e) espectrode emisiónde dieléctricos.(flela referencia61).

entender.<latos sobrela microscopiade emisiónde láminasde diamante.

La emisión de luz en películasdieléctricasduranteel pasode corriente

pareceser un fenómenouniversal. que resultamuy titil para estudiarlos

utecanisinosde (‘onduiccioul y (le rupturadieléctricade estosmateriales[64].

La enlision d<’ electroluininiscencíapor dieléctricos(le UsO tecnológico se

ita <l(’5(’rit<) a nlenlnl<.) en la literatura [63.64.6.5.663.Cuandose apli<’a una

(liferencia <le poten(’ial a la película.manteníendoseel valor <le la corriemite

(‘Ouistante. la superficiedel (lielectrico emite luz- con distribu(’i~n uniforme.

Esto implica <jii<’ el dieléctri<’o conducea escalamacroscópicade inamiera

uniforme. Si se (‘oiltinua aph(’an(l() <licho valor de la corriente.el voltaje a

lo 1ai’g<~ <1<’ la iiiiiest i’a aumenta.probal)leínentedebido al atraj)ainielit() <le

(cl

(a)

ele<’ t nMíes en cl <1 i <‘1 ee r 11<‘o. Emiron(‘es la cmiii SiOlí 5e (‘Oii(’(’flt ~ ~ ~ i)ullit O
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de la superficiey el voltaje decrecegradualmente. En este momentoes

cuandose ha producidola rupturadieléctrica. Este resultadosugiereque

un mecanismoen el que se atrapancargaspositivaspuedaser responsable

del daño[64]. Tambiénsehaobservadoquela emisióndeluz esun fenómeno

independientede la polaridaddel voltaje aplicadoy que la intensidadde

luz emitida es una función complejade (i) la densidadde corrienteque

atraviesael dieléctricoy (u) el valor del campoeléctricoaplicado[64].

Obtención de imágenesde EL.
‘59,

En la Figura2.6 serepresentaesquemáticamenteel microscopiodeemisión.

Un microscopioóptico seutiliza paraenfocarla luz emitidasobreun inten-

síficadorde imagen. La señales convertidaa señalde vídeo en la cámara

de estadosólido. El monitor de vídeo y el registrode la señalse controlan

a travésde un ordenador. En la publicaciónde Rélzery su grupo [61] se

encuentrandetallesdel dispositivoexperimentaly del soporteinformático
49

utilizado.
49

Obtención de espectrosde EL.

Paraobtenerespectros,se debeninterponerfiltros ópticos entrecl micros-

copio óptico y el intensificadorde imagen. Las medidasde intensidaddc
‘y. ..~‘.-, rlnl c4cÁ’nrnn no r’r’rrn,r,ul”

EUiiisiun ~u iep:uCn pata uauct suulu. tja txri ¿~:¿~uc:”a co

parala absorciónóptica de los filtros y la eficienciacuánticadel fotocátodo

utilizado comodetector.
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2.2.4 Corriente inducida por el haz de electrones (EBIC)

Generacion de señalEHIC

En el modo conductivo del microscopioelectrónicode barrido se utilizan

las corrientesinducidasen la muestrapor el bombardeocon electrones.

Cuandoel haz de electronesde 25 keV de energía,incide sobrela muestra,

segeneranmiles de pareselectrón-huecopor cadaelectrónincidente,siendo

G el factor de generación:

c = (lq’~~f

dónde f es el coeficiente de reflexión de electrones,Eh es la energíadel

haz,y E~h esla energíade formaciónde un par electrón-hueco.Los pares

electrón-huecosedifundenpor el materialenausenciade camposeléctricos.

Perocuandoexistealgunabarreradepotencial(formadaporunauniónp-n,

un contactoSchottky,o por la presenciade defectoscargados),los electrones

y huecosson separadospor efectodel campoy recogidospor los contactos.

No todos los parescontribuyena la corriente,ya quealgunosserecombinan

a travésde centrosen el material. Por tanto, la corrienteEBIC resultante

se expresacomouna fracción del númerode parescreadospor el haz:

‘ebie = l7GIh .9

dónde 17 es la eficienciade la barrerade potenciale ‘A es la corrientedel

haz de electrones.

La técnicaEBIC se desarrollaen un SEM, lo que implica que el haz de

electronesse desplazabarriendola superficiede la muestra. Si en ciertos

puntos de la láminase encuentranun mayor númerode centrosde recom-

binación, la señal EBIC disminuirá, obteniéndoseun valor menor de la



Técnicasexperimentales 45

corriente. Graciasa la facilidad del barrido que nos proporcionael SEM

somoscapacesde obtenerimágenesEBIC, que sonun mapade la muestra

al que se le asociapunto a punto la señalde EBIC recogidaduranteel ba-

rrido, lo que nos permitecompararestasimágenescon las provenientesde

otros modosde operación(electronessecundarios,CL) que proporcionan

informacionescomplementarias.

La geometríade los contactos,posiciónrelativade la barreraen la mues-

tra respectoa la incidenciadel haz,afectana la eficienciade la barrera,ya

que el volumen de generaciónde pareselectrón-huecopuedeno coincidir

plenamentecon la zona de deplexiónde la barrera,en la que se produce

con mayor eficaciala separacióny recogidade portadores.En nuestrocaso

la barrerade potencialesun contactoSchottkyformadopor el diamantey

la metalizacióndepositadaen la superficiemediantepulverizacióncatódica.

En la Figura 2.7 se muestrala configuraciónde contactosy la posiciónre-

lativa entrela barreray el volumende interacciónentrela muestray el haz

de electronesen lasmedidasEBIC.

Todaslasmedidasdel modoconductivosehanrealizadosin la aplicación

de potencialexternoalguno. Estatécnicahasidodesarrolladay aplicadaen

los másconocidossemiconductorescomo son el silicio, germanio,arsenuro

de galio y fosfuro de galio, y recientementeseaplicaa materialesaltamente

resístivoscomo el ZnS, GaAs semiaislante.ZnSe o el ZnO. Una buenare-

visión de la técnicaEBIC es la de D. B. Holt [67].

Obtención de imágenesEBIC

El dispositivoexperimentalutilizadoparala obtenciónde imágenesEBIC se

encuentraesquematizadoen la Figura2.8. El monitor de corriente/voltaje
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La resoluciónespa(’ial del 11104o conductivo del SEM. estarela(’iollada

como emí el casode la CL. con el tamano(leí volumnencíe ínteracciom <leí haz

<le electronescon la muestra,y es del orden de 1 ¡‘ni. La alta. resolución

intrínsecade <‘st a señalnos permiiit<’ obtenermnapasde clistril)ucióil de los
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tic carga que cernribuven a la corriente EBIC por lo que aparecencomo

o¿ 15 <1 sc íu is en la i in agen.Al<’ <ini i’a mio, las zomíasbrillaules <1<. las itia genes

PROCESADOR
IMAGENES
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de EBIC sedebena regionesen lascualesexisteunacaptacióneficientepor

partede la barrera.

Obtención de imágenesREBIC

Una modalidadde la técnicaEBIC la constituyeel REBIC o EBIC remoto,
‘9.

de aplicaciónprincipalmenteen dieléctricos. Como su nombreindica, los

contactossecolocanseparadosa ciertadistanciaentresí (del ordende mm).

En estavarianteno existenbarrerasde potencialcomolas unionesp-n o los
‘5

contactosSchottky,sino quesondefectoscargadospresentesen el material

los que actúande forma similar a estos,formandobarrerasde potencial.
“5

En ausenciade barreras,el hazcreaun potencialnegativoen la regiónde

incidencia,lo que provocaque los electronesinyectadosfluyan al contacto

conectadoa tierra. A su vez, algunosde los defectoscargadosseparan

portadorescontribuyendoa la corriente. La señalREBIC estáformada

por tanto, por una superposiciónde varios efectos. En primer lugar, al

tratarsedel diamante—materialaltamenteresistivo— y encontrarselos con-
‘4’

tactosseparadospor una cierta distancia,el perfil de la señaltiene forma

de pendiente,visualizándosela resistenciadel material entre los contac-
49

tos(Fig. 2.9(a)). Ademássi en el materialse encuentranzonascon distin-

tas conductividades,la pendientede la señal variaráen función de estas

(Fig. 2.9(b)). Finalmente,lo que se conocecomo señalEBIC proveniente

de los defectoscargadospresentesen el material se superponea la señal ‘9,

(Fig. 2.9(c)), dandolugar a la forma final del perfil REBIC mostradoen la

Figura 2.9(d). Por supuestola forma de esteperfil viene afectadapor la

configuraciónde los elementosque intervienenen la medida. En las me-

didas REBIC realizadasse han utilizado los montajesde la Figura 2.10.
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(a)

(b)

(o>

(d)

Figura 2.9: Señalesquecomponenel perfil de REBIC: (a) perfil en pendiente,(b) perfil en escalón,

(y) contrasteEBIC’. y (d) composición de las señalesanteriores.
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Figura 2.10: Montajes utilizados en las medidas REBIC:(a) contactosmetalización-silicio. (b)

metalización-diamante y (c) diamante -diamante.

2.2.5 Espectroscopia Rarnan

Principios básicos de la técnica Raman

El análisis llaman se basaen el procesode dispersiónllaman. Cuandoun

fotón incide sobre el materialpuedeinteraccionarinelástícamentecomí los

modosde vibración o fonones de’ la red. Partede la energíadel fotón es

al sorbiclapor un fonónde la red. obteniéndosc’un fotón resultantecjue t.ien’

sim enerixíaEf desplazadacíe la energíainicial E, en unac’anticlad pr<)porcio-

mml a la frecuencia<leí fonóíí 9 . lo cíne se conocecomo desplazamientode

St’okes. Tanmbíemi es posibleel í~ro<’eso contrario en el que el fotón al.)50rl)C

un formón, dando lugar a un fotón final que tiene la energíainicial E,- an—

nemitada en la (‘ant]dad quecorrepondea la frecuenciadel foxión absorbido

despíaz annento anti— Stokes . Estos pm’( ) (‘esos sc’ realizande acuerlo con las
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leyesde conservaciónde momentoy energía:

Ef=E1±hQ

kf = k~ +hq

En los espectrosRamanserepresentala intensidadde la luz en funcióndel

desplazamientoen frecuenciasque sufre la luz incidente al ser dispersada

por los fonones de la red. La teoría completade la dispersiónRaman

es complejaya que las líneasdetectadasllevan asociadasbandasdebidas

a interaccionesno linealesentre la radiación incidente y la red y debido

a la participación de muchos fonones. Los fonones detectadosmediante

el análisis Ramandependena su vez, de la orientación que presenteel

cristal. Estasreglasserompenparamaterialespolicristalinos,mostrándose

en el espectroRamanel gradode desordencristalino respectodel material

monocristalino,principalmentedebidoal aumentode la semianchurade las

bandasRaman.

Lastécnicasdedeposiciónde diamante a partir defasevaporutilizan me-

tanou otros hidrocarburosdiluidos en hidrógeno. Las proporcionestípicas

demetanosondel 1 % aunapresiónde 30 Torr. Las temperaturasdel subs-

trato no sobrepasanlos 1000-1200FC. Las variacionesde estosparámetros

originan la formación de estructurasdenominandasgrafíticas. El grafito

contieneenlacessp
2 mientrasque el diamantesólo enlacessp3. Estasdos

configuracionesenlazantestienen espectrosvibracionalesasociadosdistin-

tos, que son detectadosmediantela espectroscopiaRaman. Medianteel

análisisRamanse pueden,en efecto,establecerla proporciónentreambos

enlacesen lasláminasde diamante,corregidaparala seccióneficazde cada

enlace.Mediantela técnicade microRamanla informaciónqueseobtienees
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ademásmuy localizada,pudiendosedistinguir regionescon mayoro menor

fracción de diamanteen una muestra.

Entre las líneasy bandasdetectadasen espectrosRamande láminasde ‘y.

diamantese distinguenvariascaracterísticas:
4..

(i)1332 cm~m que se ajustaa una muy estrechalorentzianay se asociaal

enlacesp3 o lo que eslo mismo,a la presenciade diamante.

(ii)1580 cm”’~, setrata de una bandaanchaasociadaal grafito.

(iii)1550 cm”’,también conocidacomo la bandaD, asociadaa grafito mm-
4

crocristalino.

(iv) Bandascon máximosen 1360 y 1550 cm”’~~ asociadasa la formaciónde

carbonoamorfo duranteel crecimientode la película.

La forma de estasbandaspuedevariardebidoa la presenciade defectosasí

comoa la dispersióna travésde granosy fronterasde grano de la lámina.
49.

Obtención de espectrosde microflaman (pR)

ParaobtenerespectrosRamande zonaslocalizadasde lasmuestrasseutiliza

un sistemacomo el de la Figura 2.11, que correspondea un microscopio

Ramancomercial Renishaw-2000.En este sistema,se colocala muestra

en un microscopioóptico, que permitelocalizar las zonasde interés. El

microscopiopermitecambiarel caminoóptico demodoquesepuedeobtener

la imagende la muestraen el tubo de rayos catódicoso bien la imagen

del haz del láser enfocado. Una línea seleccionadadel láser incide en la

muestra,en nuestrocasoesla línea 632.8nm de un láser de HeNe. La luz

dispersadaes monocromaday recogidapor un detectorformado por una

matriz de fotodiodos. Los datossonenviadosal ordenador,en el que queda

registradoel espectroRaman.
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ORDENADOR

RED
DIFRACCION

MICROSCOPIO
OPTICO

DETECTOR

IR

1

2
LASER

MUESTRA

F¡gura 2.11: l)ispositivo experimentalde obtención de espectros llaman.
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En estecapítulo se exponeny discutenlos resultadosde catodoluminis-

cenca,espectroscopiaRaman,y fotoluminíscenciarelativos a láminas de

diamantesin tratamientosposterioresa su crecimiento.

Las seccionesse organizanen dos grupos principales: láminasCVD y

láminasllama. En las muestrasestudiadasen estasseccionesse han rea-

lizado medidasde catodoluminiscenciay de Raman. En algunasmuestras

lasmedidasde fotoluminiscenciacompletanel estudiode las emisionesca-

racterizadasmediantela CL. Dentrode cadasecciónsepresentaun bloque

de resultadosy otro de discusiónde los mismos. Los apartadosdel blo-

que de discusiónse organizande forma paralelaa los de la exposiciónde

resultados.

Tambiénsehacaracterizadoen lasdosprimerasseccionesde estecapitulo

la morfologíade las láminas—tamañode grano y hábito cristalino— y su

relación con los parámetrosde crecimiento.
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Capítulo 3

CATODOLUMINISCENCIA DE

LAMINAS DE DIAMANTE SIN

TRATAR

3.1 LÁMINAS CVD

3.1.1 Resultados

Microscopia de catodoluminiscencia de láminas gruesas

Las medidasdescritasen estasecciónsehan realizadoen muestrasfabrica-

daspor Norton, de 300 jim de grosor. Estasmuestraspresentanel espectro

Ramande la Figura 3.1, en el que aparecela bandaestrechacentradaen

1332 cm1, debida al diamante. La intensidadde otras bandasRaman

atribuidas a fasescomo el grafito o el carbono amorfo es muy reducida

comparadacon la intensidadde la bandaasociadaal diamante.Por tanto,

estasmuestrascomercialessonde buenacalidaddesdeel puntode vista del

análisisRaman,ya que presentanpococontenidode fasesgrafíticas.

En la imagende emisión de electronessecundariosde la Figura 3.2 se

observala seccióntransversalcaracterísticade estetipo de muestras,en la

59
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Figura 3.1: EspectroRamande las muestrasde la casacomercial Norton.

que resultaaparentelo que se denominacrecimientocolumnar.

En la Figura3.3 se observaunaimagenpancromáticade catodoluminis-

cenciade la secciónlateral.

El patrónobservadoconsisteen dosseriesde líneasparalelas.Las líneas

de emisiónmásregular, sonparalelasa la superficiede crecimientodel dia-

mante,y las denominaremosen adelantelíneasA. Las líneasmásirregulares

o lineasB, son perpendicularesa la superficiede crecimiento.

Los espectrosde catodoluminiscenciaregistradosen puntos de ambos

tipos ¿l¿ líneas,difieren entresi ligeramente.Los espectrospropios de las

líneasA contienenuna bandacentradaen 460 nm y otra que presentael

máximode emisiónen 630 nm, comopuedeobservarseen la Figura 3.4.

En la Figura 3.5, el espectromostradose ha obtenidopara puntos de

las líneasIB. En esteespectro,tan sólo se detectala bandaazul de 460 nm.

Si registramosel mismo espectrocon un haz de electronesdesenfocado,
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Figura 3.5: Espectrosobtenidosen las líneasB: (a) con hazenfocadoy (b) con haz desenfocado.
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observanen las imágenesmonocromáticasde catodoluminiscencia,que se

han obtenidomediantela interposiciónde filtros ópticos. En la Figura3.6

aparecenlas imágenesregistradascon filtros centradosen 470 nm y 630 nm.

Claramenteen la Figura3.6 se observaque la emisiónen la longitud de

ondaalrededorde 630 nm emergeprincipalmentede las líneasA, mientras

quelas líneasIB emitenpreferentementeen la bandaazul.

Se observatambién,quela distanciaentrelíneasA seincrementacuanto

máspróximasestána la superficiede crecimiento.

En la Figura 3.7 se muestrauna imagende CL de la superficiede cre-

cimientode estasmuestras,en la que se observauna gran inhomogeneidad

en la emisiónde CL. Los espectrosde CL obtenidosde la superficiede cre-

cimientoseencuentranen la Figura3.8, utilizando distintascondicionesde

enfoquedel haz de electrones.

En el espectroregistradousandoun haz de electronesenfocadoseobser-

va una emisión azul centradaen 450 nm seguidade un hombrohacia los

510 nm. Al desenfocar,la contribuciónrelativade estaemisiónaumenta

considerablemente,apareciendouna bandacentradaen 535 nm.
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Figura 3.9: Espectrode CL de la muestracrecidaepitaxialmente.

estabanda como se muestracon la evolución del espectrode CL con e]

potencialaceleradoren la Figura 3.10.

El espectrode la Figura3.lla correspondea unamuestracrecidade ma-
“9

neraque resultehomogéneasin presentarorientaciónalgunapreferente,al

contrariode la muestracrecidaepitaxialmenteque tiene orientación(100).

En esteespectropuedeobservarseque la texturade la lámina afectaa la

concentraciónde defectosestructurales.
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crecimiento irregular de la

CL de (a) una muestrasin orientaciónpreferentey (b) de una zonade

muestra epitaxial, en la que la orientación (100)preferente se deteriora.
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Láminas delgadasdopadas

Dopado tipo p con boro

El diamantecrecido mediantedeposiciónquímica a partir de fase vapor

puedeexpandirel rango de sus aplicacionespotencialeshacia el empleo

comosemiconductor.A pesarde que sehanfabricadodiodosSchottky[97]

y diodosde emisión en el rango azul [98], la naturalezapolicristalina y la

alta concentraciónde defectosen las láminasCVD, limita severamentesu

uso en la electrónica. Parasintetizar láminasde diamantede mejoresca-

racterísticasse necesitamejorarlos procesosde crecimientoa bajapresión,

incluyendoel dopadode la lámina.

Las láminas CVD se dopan con carácter p medianteel uso de boro,

duranteel crecimiento[99,100,101],exhibiendopropiedadessemiconducto-

ras similares a. las del diamantenatural semiconductor. Los átomosde

boro se colocanen posicionessubstitucionalesen la reddel diamante,com-

portándosecomo centrosaceptorescon energíade activación de 0.37 eV

[102]. El aumentode la densidadde defectosconectadoscon el dopado

de boro, afectaa la estructuracristalina, decreciendoel pico Ramanca-

racterísticodel diamantecon el aumentode boro, como se observaen los

espectrosRamande la Figura 3.12.

En la Figura 3.13 se muestrauna micrografíade emisiónde electrones

secundariosde varias láminasdopadascon boro, en la que se observala

disminucióndel tamañode granoen las láminasque contienenmayorcon-

centraciónde boro.

El dopadocon boro tiene efectossobrela morfologíade la superficie. Esta

cambiade presentarcarasbien definidascualesquieraa observarseprefe-
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Figura 3.14: Señalde CL total en función de la concentraciónde boro en la lámina.

rentementeel sectorde crecimiento{111}, e inclusoa contenerestructuras

en forma de bola, a medidaque aumentala concentraciónde boro.

El efecto del dopadocon boro sobre la emisión catodoluminiscentees

tambiénapreciable.En la Figura3.14 se observala reducciónde la inten-

sidadde CL total con el aumentode concentraciónde boro en la película.

En el espectrode la Figura 3.15a,se muestrala emisiónde CL de una

láminano dopadade referencia.La componentepredominantedel espectro

correspondea la emisión de la bandaA, aunquese observauna emísmon

débil a mayoreslongitudesde onda. La introducciónen la láminade 200

ppmde boro producepocoscambiostanto en la señaltotal de CL comoen

el espectrode la Figura 3.15b.

En lasláminascuyaconcentraciónde boro esigual o mayorque400 ppm,

la emisión total de CL desciendeconsiderablementey es debidaprincipa-

lmentea la reducciónde la bandaazul. Una nuevabandaverdecentrada
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hacia los 520 nm apareceen el espectro. Esta banda se hace claramente

dominantecuandola concentraciónde boro alcanzalos 800 ppm, como se

observaen el espectrode la Figura 3.15c.

La reducciónde la CL total para la lámina dopadacon 1200 ppm de

boro es muy notable,dandolugar a un espectroque muestrauna relación

señal—ruidopeor que en los espectrosanteriores. En el espectrode la Fi-

gura3.15d,puedeobservarsequela emisiónde la bandahacia500 nm sufre

unareduccióncon el aumentode dopado,siendoequiparableen intensidad

a la bandaazul.

Dopado tipo n con nitrógeno

En estaseccionse exponenlos resultadosobtenidosde una lámina dopada

con nitrógenoy otrasin doparquese ha crecido en lasmismascondiciones

que la anterior, y que sirve por tanto, de referencia.

En la Figura3.16semuestranlos espectrosde CL de unaláminadopada

con nitrógenoy otra sin doparde referencia.En ambaslániinasse observa

emisión en el rangoazul debidaa la bandaA. La emisión de una banda

anchaentre500 y 750 nm aparecesolamenteparala muestradopada.En

estabandase encuentransuperpuestaslas emisionesde centroscon línea

de cero fononesen 532 nm y 575 nm y probablementetambiéncuentacon

la contribución del centrode emisión hacia el rojo sobre 630 nm, todos

ellos asociadosal nitrógeno. En el estudiode la fotoluminiscenciade estas

láminas,se handetectadobandascentradasen 450 nm (2.75 eV) y 527 nm

(2.35 eV), y unalíneadébil a 575 nm (2.156 eX7) excitandocon un láserde

argónde488 nm de longitudde onda,quetienenun comportamientosimilar

a la bandaA y a la banda532 nm (2.33 eX7) detectadascon CL [112]. No se
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hanpodidoexcitaren PL otroscomplejosrelacionadoscon e] nitrógeno,que

si aparecenen el espectrode CL. Aunquelos espectrosde fotolumíníscencía

no muestranvariacionesespectralesentre láminasdopadasy sin dopar, sí

se observaque para las primerasla emisión de PL total es mayor. Este

resultadoestáen contraposicióncon lo observadoen CL. En los espectros

de lasmuestrassin doparla CL total esaproximadadmentetresvecesmas

intensaqueen las dopadascon nitrógeno.

En la Figura3.17semuestranlos espectrosde PL con resolucióntempo-

ral. En estosespectrosse detectala participaciónde hastatres emisiones

queforman una bandaazul compuesta.La emisióncon máximoen 450 nm

(2.75 eX), junto con la centradaen 527 nm (2.35 eV) contribuyena la lumi-

niscenciapara tiemposlargos,mientrasqueunabandacentradaen 340 nm

(3.1 eV) apareceen los espectrosparatiemposcortos. Estaúltima emísion

tiene un tiempode vida de 0.13 ms y anchuraa mitad de máximode 400

meV. Tanto la posicióndel pico como el tiempo de vida, la intensidady

la anchurade estabandapermanecenconstantescon la temperatura.Por

el contrario la bandaque dominael espectropara tiemposlargospresenta

unafuertedependenciadel tiempode vida así comode la intensidadcon la

temperatura, como seobservaen la Figura3.18.

La atenuaciónde la intensidady el tiempodevida a partir de 120 FC puede

explicarsesi se considerala participaciónde un procesode recombinación

no radiativo activadotérmicamente,con probabilidadde transición:

= K0exp(—Ea/kT)

El mejorajustese obtieneparauna energíade activaciónE«= 105 meV

y un factor pre-exponencialde 75 s~. El tiempo de vida dependede la
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Los resultadosde CL expuestosa continuaciónserefierena la láminade

referenciasin dopar,quepresentaunicamenteemisiónen el rangoazul. Tan

sólo se observaun hombro hacia 600 nm en los espectrosde estalámina

realizadoscon un haz de electronesdesenfocado,como se observaen la

Figura 3.19.

Al no disponerde CL con resolucióntemporal,hemosestudiadola evo-

lución de la intensidady de la posición del máximo de la bandaA con la

temperaturaen estadoestacionario. Los espectrosregistradosa distintas

temperaturasaparecenen la Figura 3.20. Como bien puedeobservarse,la

intensidadde la bandaA presentauna fuertedependenciacon la tempera-

tura, resultandomásintensaa 77 FC.

Basándonosen los resultadosde PL hemosajustadola emisiónazul a

77K a dosbandasgaussianascentradasa 450 nm (2.75 eV) y 532 nm (2.33

eV), resultandoen un buenajustecomopuedeobservarseen la Figura3.21.
$9;

‘9

La bandacentradaen 532 nm (2.33 eV> es muy débil y su intensidad

disminuye rápidamenteal aumentarla temperatura. La intensidadde la

bandacon máximo en 450 nm (2.75 eV) presentaun decaimientocon la

temperaturaque puedeser atribuible a la participación de un nivel no

radiativo en la recombinaciónde los pareselectrón—huecocreadospor el

haz de electronesal incidir en la muestra(Figura 3.22).

Al contrarioque lo mostradocon lasmedidasde PL, el máximode esta

bandasi que se desplazade forma significativa con la temperatura,como

se observaen la Figura3.23, alcanzandoel valor de 450 nm (2.75 eV) a 77

FC y de 435 nm (2.85 eV) a temperaturaambiente.



83Cátodoluminiscenciadeláminas de diamante

(a)

o

.-1
1~>
o

1

o

o

o1(b)

+ + + +
300 350 400 450 500 550 600 650 700 /50 800

LONGI11JD DE ONDA (nm>

Figura 3.19: Espectrosde CL de la lámina no dopadaregistradoscon distintas condicionesexperi-

309 350 -‘100 450 500 550 600 650 700 750 809

LONG~JD DE ONDA (nm>

mentales: (a) haz desenfocadoy (b) haz enfocado.



84

d
o
o
2

Figura 3.20: Espectrosde CL de la muestrade referenciaa distintas temperaturas.

e
o
4
a
2

2

Figura 3.21: Bandaazul ajustadamediantedos gaussianascentradasen 450 nm (2.75 eV) y 532

nm (2.33eV).

—0 77 <

— 97 K

117K

— — — 137K

— 157K

— — 177K

~—~——— 197K

- --u—————--’-—- 4 -l-——-—+-—-——4-——-.- A e-u
300 350 400 450 500 550 t00 650 700 750 800

LONGfltiD DE ONDA <nrr,>

.494

49’.

49.

e.

1 .5 2 2.5 3 85
ENE~GIA <ex’>



Cátodoluminiscenciade láminas cJe diamante 85

•U•. •.••

4 +
135 155 175

-4- +

395 215 235
TEMPERATURA (K)

Figura 3.22: Evolución de la intensidad de la banda centrada en 450nm (2.75eV) con la tempera-

tura.

175 195 215 235

o

o
2

ti
o
o
2

2

E-

75

-1- +

95 115

288 -

286 --

a)

z
ci:

o

zo
(-5
55o
o-

284 -

282 -

2.8 -.

278 --

276 --

274-

75 95 115 135 155
TEMPERATURA (k)

Figura 3.23: Evolución de la posición del máximo de la banda A con la temperatura.



“4

86

Efecto del pulido del substrato en la nucleación y en la emisión de luminiscencia

En estasecciónse han utilizado las muestrasde la serieAugsburg, cuyos

parámetrosde crecimientose encuentranlistados en la Tabla 2.2. Se ha

utilizado pastade diamantecon distintos tamañosde grano, que varían

entre1/4 pm y 6 pm. La deposicióndeha realizadosobreláminasde silicio

conorientación (100).
9>

En la Tabla 3.1 se encuentraresumido el efecto del subtrato sobre el

tamañode granoy la homogeneidadde las películasde diamantefinales.

Tabla 3.1: Característicasde las láminasHarwell

r

MUESTRAS TAMAÑO GRANO
PASTA

DIAMANTE (pm)

TAMAÑO GRANO
CRISTALES

(pm)

HOMOGENEIDAD DISTRIBUCION
DEL DEPOSITO

A sin pulir 3-4 no cristalesaislados

B 1 0.5-1 si películacontinua

c 3 1-2 no película discontinna
D 6 3-4 no cristales agregados

E 1 < 0.5 —1 sí película continua

F 1/4 < 0.5 —1 si película continua

Una de las muestras—muestraA— se ha crecidosobreun substratosin

pulir para establecercomparacionessobre la efectividad del tratamiento

predeposición.Sobrela muestraA han crecido cristalesaisladosde entre

3-4 pm. También se observancristalesaisladossobrela muestraD que ha

sido crecidasobreun substratopulido con pastade diamantede 6pm. La

diferenciaentre las muestrasA y D, radica tan sólo en que los cristales

que se observanen la muestraD forman agregadosocasionales,mientras
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que en la muestraA los cristalespermanecenaislados.En ambasmuestras

los cristalitos tienen hábito cristalino aproximadamentecubooctahédrico,

comopuedeobservarseen la Figura3.24a.

La muestraC ha crecidosobreun substratopulido con pastade diamante

de 3pm y muestraáreasen las quesehandesarrolladocristalesde entre1—2

pmcon caras(111) preferentemente,comoseobservaen la Figura3.24b. Se

observancristalessimilaresaunquecon tamañode granoreducido—0.5 pm

y 1pm—, en la muestraB. Esta lámina ha crecido homogéneamentesobre

todo el substrato.

Todaslas muestrascrecidasen estaserietiene espectrosRamanpropios

del diamante,como se observaen la Figura3.25.

La intensidadrelativay el pequeñovalor de la semianchuradel pico en

1332 cm1 sonindicativosde la calidadde la láminade diamante.La com-

paraciónentrela intensidadde estabandaasociadaal diamantey el fondo

del espectroesuna medidadel contenidode diamantefrente al contenido

de otrasfasesgrafíticas.La semianchuraa mitad de máximo,sin embargo,

caracterizala calidaddela fasede diamante,ya queresultaafectadapor los

defectosexistentesensu red cristalina. Se desprendede estosespectros,que

las láminascuyo substratose ha pulido con pastasde diamantede menor

tamañode grano, comola muestraB, son de mayor calidad,puestoque la

semianchuradel pico en 1332 cm1 es menora la vez que su intensidades

mayor, y existeuna menorproporciónde fasesgrafiticas.

Por ello, se ha crecidounasegundatandade muestras—con condiciones

de flujo de gasesdistintas—restringiendoel tamañode granode la pastade

diamantea 1pmy 1/4 pmrespectivamente(muestrasE y E). El tamañode

granoy hábitocristalinode estasmuestrases similar al de la Figura3.24b.
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En amboscasoslas láminascubrentotalmenteel substratoy en susespec-

tros Ramanseencuentrael pico distintivo del diamantecomo seobservaen

la Figura 3.26.

La emisiónde CL de las muestraspresentados bandas.La bandaazul

tiene su máximohacia450 nm y es la ya conocidabandaA atribuidaa la

recombinacióna travésde paresdonor—aceptoratrapadosen dislocaciones

[82]. Tambiénseobservauna bandaverdecentradaen 532 nm. Estabanda

tiene su origen en complejosde nitrógeno y vacantes[94] como ya se ha

señaladoen seccionesanteriores.Aunque ambasemisionesson comunesa

todaslas muestras,la posiciónde los picos, la semianchurade las bandasy

su intensidaddependende cadamuestracomoseobservaenlos espectrosde

la Figura3.27. El máximode la bandaazul oscilaentre450 nm (2.75 eV) y

447 nm (2.77eV) y el de la bandaverdeentre534 nm (2.32) y 527 nm (2.35

eV). Estasdiferenciaspuedenserexplicadasentérminosdeldistinto entorno

cristalino de estosdos centrosen cadamuestra. Las láminas de diamante

no estánexentasde tensiones[128]quepuedencausarel desplazamientode

la emisiónde un mismocentrode unaa otra muestra[94]. En los espectros

realizadosconun haz de electronesdesenfocadola intensidadrelativade la

bandaverdeaumenta(Figura3.28).

En lasFiguras3.29 y 3.30 semuestrala influenciadel potencialacelera-

dor sobre los espectrosde CL y la posición de los máximosde las bandas

respectivamente.
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3.1.2 Discusión

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

El crecimientocolumnares característicode las láminasCVD [52,71]. El

modelo que describeel crecimientocolumnar de las láminas de diamante

fue elaboradopor Van derDrift [72] y sebasaen dos hipótesis:

i) ausenciade nucleaciónsecundaria

u) la morfología de cadacristal esindependientede su orientación.

Estaúltima condiciónse satisfacecuandoexistedifusión superficial alta,

ya quese aseguraqueel crecimientode ciertascarasno dependade su oríen-

tacíóíi relativaal flujo de gases,como así ocurreduranteel crecimientode

las partículasde diamanteiniciales. Segúnestateoría,el tamañode grano

aumentacon el grosor de la película, debido al crecimiento competitivo

entregranoscon orientacionesdistintas.

El parámetrobásicoque determinala textura final de la películaes la

direcciónmásrápidade crecimientodel cristal [73]. El crecimientode una

películapolicristalina de diamantecomienzaapartir de distintos puntosde

nucleación.A medidaquelos núcleosindividualesorientadosal azarcrecen,

comienzaaformarse,por coalescenciade estosnúcleosiniciales,unapelícula

continua. En la Figura 3.31, se observael comienzode la coalescencia.
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crecimiento. En concreto,los centrosresponsablesde la emisión azul, re-

lacionadoscon dislocaciones,son másabundantesen la líneasB, mientras

que los centros relacionadoscon la emisión de complejosde nitrógenoy

vacantes.( bandaen 630 nm), predominanen las fronterastipo A.

Las variacionesdetectadasen la emisiónde CL de la superficiesonsimi-

laresa las descritaspor Yacobi [78] y no muestrancorrespondenciaalguna

con la emisiónde electronessecundarios.La variaciónde intensidadde CL

en la superficiede una películapolicristalinaes debidaavariasrazones:

(i) morfologíade la película,que puedeconducira una excitaciónno uní-

forme así como a variacionesen la absorciónóptica y en las pérdidaspor

reflexion.

(u) la presenciade carascristalinasque separanciertos sectoresde creci-

miento que puedencontenerdensidadesde defectose impurezasdistintos.

(iii) segregacionesde defectoso impurezasen la película.

En nuestrocaso,la morfologíade la películano esdeterminante,yaqueestas

láminashan sido pulidas por el proveedor.Por tanto, distintasconcentra-

cionesde defectosen caraso en otraszonasen las queestosdefectospuedan

agregarse.son los causantesde la distribuciónde CL de la Figura3.7.

La emisiónde CL de centrosrelacionadoscon complejosde nitrógenoy

vacantesy con dislocaciones,estálocalizadaen regionesadyacentesa caras

cristalográficas{100} [49,79]. R.obins [79] ha estudiadola correspondencia

de la emisiónde CL con ciertascarascristalográficasmidiendola emisión

de CL de partículasaisladasde diamante.La similitud entrelos espectros

de CL de cristalitosaisladosy de películascontinuascrecidasen las mismas

condiciones,sugiereque los defectosluminiscentespredominantesen las

partículasson idénticos, en estructuray concentración,a aquellosque se
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encuentranen una películacontinua.
49’

49$La bandacentradaen 535 nm, que apareceen los espectrosde la su-

perficie registradoscon un haz desenfocadode electrones, se atribuye a
499,

complejosde nitrógenoconvacantes,aunquede distinta naturalezaquelos

responsablesde la emisiónhacia630 nm. Estodemuestraque el estadode

agregaciónde los átomosdenitrógenoesdistinto en el volumendel material

que en la superficie,ya que la emisiónhacia630 nm se encuentradistribui- -
499

da maso menosuniformementea lo largo de la secciónlateral sin que se
99

detecteemisiónen 535 nm. El contrastede CL es debidoa la distribución

rnhomogéneade dislocacionesy varios complejosde nitrógeno y vacantes ‘9’

en distintaszonasde la muestra.

La bandaazul ha sido relacionadacon dislocacionesmediantela técnica

de CL en el microscopioelectrónicode transmisión[80,81]. Mediantees-

tasmedidases posibleobservarque existe una fuerte correlaciónentrela

emisiónazul de CL y los granosque contienenuna mayordensidadde di-

slocaciones. Los granos libres de defectos,presentanuna emisión de CL

uniformeaunquebastantedébil, mientrasque aquellosgranoscon excesiva

concentraciónde micromaclas,faltas de apilamientoo inclusionesde fases

grafíticas,emitenunaCL extremadamentedébil, debidoa que las recombi-
44;

nacionesno radiativassevuelvenpreferentes.Asimismo,seha comprobado

que aquellosgranosaparentementelibres de defectoscontienenen la zona

circundantegran cantidadde dislocaciones,lo que confirma el patrón de

CL observadoen la secciónlateralde lasmuestrasNorton.

Por otro lado, es característicadel diamantela denominadabandaA,

cuyo máximode encuentraen la regiónverde-azuldel espectrodependiendo •9,

de cadamuestray que ha sido observadatanto en diamantesnaturales,y
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sintéticoscomo en diamantesen lámina [80,82]. La emisión de la banda

A fue identificadapor D. 5. Dean [82]como el resultadode recombinacio-

nes a travésde paresdonor-aceptor.El hechode que estabandapresen-

taramáximosa distintaslongitudesde ondadependiendode las muestras,

demostrabaque los paresdonor-aceptorse encontrabanen posicionescer-

canasen diamantesnaturalesy con una cierta separaciónen diamantes

sintéticos,debidoal mecanismode crecimientode cadacristal. Los átomos

de nitrógenotiene carácterdonor, mientrasque los de boro tienencarácter

aceptor,pudiendoformar los paresdonor-aceptorresponsablesde la banda

A.

La comparacionentrelasobservacionespreviamentedecritas,llevarona

proponerque la bandaazul relacionadacondislocacionesformaríapartede

la bandaA silos paresdonor-aceptorestuvieranatrapadosendislocaciones

[80].

El centroresponsabledela emisiónhacia630 nm esun complejoformado

por átomosde nitrógenoy vacantes[83,84,85] y se ha estudiadofrecuente-

mentecon fotoluminiscenciay catodoluminiscencia.La líneade fonóncero

asociadaa este centro se localiza en 635 nm (1.95 eV). Se ha detectado

estaemisión en diamantesrecocidosque previamentehabíansufrido un

procesode irradiación,aunquetambiénse encuentraen diamantesdopados

con nitrógeno, diamantescompactosy otras láminasque no han sufrido

tratamientoalguno. Daviesy Hamer [86]sugierenqueestabandacentrada

hacia 630 nm tiene su origen en un complejo formado por un átomo de

nitrógenoy una vacante.

La emisiónde catodoluminiscenciacentradahacia535 nm se atribuye a

otro complejode nitrógenoy vacantes[87]. Se ha observadopreviamenteen
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diamantesCVD dopadoscon nitrógenoestudiadoscon CL [88]. Estecentro

es propio de diamantesen láminay no apareceen diamantesnaturalesni

en sintéticos [89]. La bandade emisión de este centroes más anchaen

películascontinuasque en cristalesaisladoslo que significa queesafectado

por la tensión acumuladaen las láminas. Este comportamientoes típico

de centrosrelacionadoscon vacantesen diamante [79]. Estosresultados

muestranque la emisiónde 535 nm se debea un complejode vacantesy

nitrógenoperode naturalezadistinta al asociadoa la emisiónde 630 nm.
.49,

Emisión de láminas delgadassin dopar: bandas GR1 y 736 nm
49,.

En el diamantenaturalseha estudiadounaemisióncon líneade fonóncero

en 741 nm, atribuida a una vacanteneutraque se ha denominadocentro

GEl Cuandoel diamantenatural es irradiado con electrones,el estado

de cargade las vacantesdepende,principalmente,de la concentraciónde

átomosde nitrógenopresentesen el diamante[90]. En diamantesdel tipo

lía, libres de nitrógeno,las vacantespredominanen estadoneutrode carga

170, que producela absorciónóptica e intervieneen el centroluminiscente

GR1 [91]. Los fotones de energíasde 2.88 y 3.04 eV ionizan la vacante

neutral, lo que indica que el estadofundamentalproducidopor estasva-

cantesse encuentracercanoa la mitad del intervaloprohibido de energía

[92]. En los diamantesde tipo Ib, con alto contenidoen nitrógeno,el átomo

aisladode nitrógenoconvierte a la vacanteneutra170 en vacantecargada

negativamenteo Vy dando lugar a la desaparicióndel centro CRí. El

recocidode estetipo de muestrasda lugar a la migraciónde vacantesque

sonatrapadaspor complejosde nitrógenodandolugara la apariciónde un

centroluminiscentecon línea de fonón cero en 637 nm (1.945 eV) [93]. Al
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calentardiamantestipo la a temperaturaspor encimade 6000C,a las que

lasvacantesmigran, estasson atrapadaspor los agregadosde nitrógenode

tipo A, produciendola emisióndenominadaH3 con líneade fonón cero en

503 nm (2.463eV).o de tipo B dandolugar a la bandaH4 con líneade fonón

cero en 496 nm (2.498 eV). El agregadotipo A de nitrógenoestáconstitui-

do por un par de átomosvecinosen posicionessubstitucionales,mientras

que el agregadotipo B estáformadopor cuatroátomossubstitucionalesde

nitrógenoque rodeansimétricamentea una vacante[57]. En los diarnan-

tes de tipo la, los centros113 y H4 crecenen proporciónal contenidode

agregadosde nitrógenode tipo A y B.

En resumen,el pico asociadoa la vacanteneutradesaparece,seacualsea

el tipo de diamante,al recoceralrededorde 8000C, temperaturaa la cual

las vacantessonclaramentemóviles. Es estehechoel quepermitedistinguir

estaemisiónde la bandalocalizadahacia736 nm, que permaneceestable

incluso para recocidospor encimade 13500C [94]. Esta emisión no ha

sido detectadaen diamantenaturalni sintético,aunquese puedegenerar

medianteimplantaciónde iones. La asociaciónde estecentro óptico con

silicio, estábasadaenlasmedidasde Vavilov [87]endiamantesimplantados,

y en concretose atribuye a la incorporaciónde silicio en la red cristalina

del diamante. La naturalezade este complejorelacionadocon silicio está

aun por determinaraunquese ha propuestouna vacanteintroducidapor

átomosde silicio intersticialesa la que se atribuyeuna emisiónen 737 nm,

ó dos átomosde Si relacionadoscon unalíneade fonón cero a 736 nm [95].

El silicio, cuandono es incorporadomedianteimplantación,puedepro-

venir del substratoo bien de la mezclade gases,aunqueestoúltimo resulta

muy improbable.La concentraciónde silicio en láminasCVD de diamante,
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variamucho a lo largo de la seccióntransversal,aumentandoen dirección

al substrato. Se observaque paravaloresmayoresdel potencialla intensi-

dad relativade la emisióncentradaen 720 nm crece. Este resultadoestá

de acuerdocon observacionespreviasque revelanque lasemisionesazul y

verdeemergende una región superficialestimadaen 0.9 pm [79]y demues-

tra, ademásquela concentraciónde estecentrorelacionadocon la difusión

de silicio durante el crecimiento de la lámina de diamante,aumentaen

direcciónal substrato.

Mientras que en la láminaepitaxial la incorporaciónde silicio pareceser

preferente,la pérdidade texturade la región irregularde la muestraepita-

xial, o la falta de orientaciónpreferentede la muestra“homogénea”,favore-

cen el contenidode centrosrelacionadoscon dislocacionesy con complejos

de nitrógenoy vacantescomo semuestraenlos espectrosde la Figura3.11.

Pareceprobado,queel crecimientoepitaxial favorecela incorporaciónde

silicio en la red de diamante,sobre todo cuandoel crecimientose realizaa

temperaturasaltaso intermedias(a partir de 7500C) [96].

El hecho de que estabandasólo haya sido detectadaen las muestras

delgadas,y que presenteun comportamientocon el potencialaceleradordel

hazcomo el ya descrito,sugierequesetratade la emisiónqueBadzian[52]

atribuyea la incorporaciónde silicio.

Efecto del dopado

Una forma convenientede introducir boro en las láminasde diamantees

anadirB
2H6 a la mezclade gasesdel plasma,o bien una soluciónsaturada

no tóxica de polvo de óxido de boro (B202) en CH3OH, entreotras. El

boroactúacomo catalizadorduranteel procesode deposición,aumentando
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la velocidadde crecimiento[103].

Se hacomprobado,quela reduccióndeflujo de CH4 en la mezclade gases

es capazde reducir el efecto sobrela morfologíade la lámina,ajustándose

así la concentraciónde carbonoquepuedeaumentarcon la adición del gas

dopante[104].
También se observaque la adición de boro aumentala nucleaciónde

crístalitos de diamante,reduciéndose,por tanto, el tamañode grano del

depósitofinal. En este sentido,el dopadocon boro puedeser utilizado

paracontrolar la morfologíade la película. En la literaturasehan descrito

resultadossimilares[105,106]parael crecimientode láminasde silicio, aun-

que el mecanismodetallado de la influenciacatalítica del boro no se ha

esclarecido.

Pareceprobable,sin embargo,que en el efecto sobrela nucleacioncon-

curranvarios factores:

(i) los átomosde boro promuevenla disociaciónde las moléculasde la

mezclade gasesque dan lugar a la formaciónde diamante.

(u) el boro reaccionacon otrasmoléculascomoel hidrógeno,nitrógenoo

el silicio, interrumpiendoel crecimientonormal de diamante,favoreciendo

la nucleaciónde cristalitosnuevos.

(iii) El boro favoreceel bombardeode electronesdel plasma,ya que su

carácteraceptorcrea en la superficiedel diamanteun potencialpositivo.

El bombardeocon electronesfavorecea su vezla movilidadde átomosy las

reaccionesquímicasde la superficie.

El máximo de emisiónen la muestrano dopadase encuentraalrededor

de 430 nm. En estamuestrala ausenciade bandasverdesindica que el

contenido de nitrógenono es alto. La emisión azul, es por tanto propia
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de láminascon bajo contenidode nitrógenoy de boro y se atribuye a la

recombinaciónatravésde paresdonor--aceptor.La emisiónde un fotón de

energíaE debidoa la recombinaciónde un par donor—aceptor,viene dado

por la expresión:

E = E9 — (Ea + Ed) + c
2/cr

dóndeEg esel valor del intervalode energíaprohibida(5.5 eV)
5 Ea y Ed son

las energíasde ionización del aceptory del donor respectivamente,e es la

constantedieléctricadel diamante,y r es la distanciaentrelos paresdonor—

aceptor.En estemodelode transiciónradiativa, secreequeel donor es un

átomo de boro substitucionalcon energíade activaciónE~ = 0.37 eV y que

el agregadoA de nitrógenoprobablementees el donor con Ed = 4 eV [11].

La variación de la emisiónentre 2.8 eV y 2.35 eV puedeser explicadaen

función de la distanciaentreparesdonor—aceptor.Los paresmascercanos

contribuyena la emisión de mayor energíadebido al factor de interacción

coulombiana.

En láminasen las que las impurezasson escasas,las recombinaciones

entreparesdonor—aceptordistantesseencuentransaturadasya quela pro-

babilidad de transiciónes mucho menor y por tanto domina la emisióna

energíasmayores (bandaazul). Sin embargo,en los diamantesdopados

con boro, hay unamayorconcentraciónde centrosdonoresy la emisiónde

centrosdistantesno sólo no sesaturasino que pasaa dominarel espectro.

Estos resultadosestánde acuerdocon los presentadospor C-F. Chen

[104], aunqueestemodelose encuentratodavíaen estudio [107]. En cual-

quier caso,pareceprobadoque la bandaA que apareceen el rango verde

estáasociadaa la incorporaciónde boro [108,109].
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El dopado tipo n del diamante,resulta, en principio, más difícil que

el dopado tipo p. El nitrógeno resulta ser la opción más obvia porque

tiene cinco electronesen su capamás externay es adyacenteal carbono

en la tabla periódica. El nitrógeno, es un átomo relativamentepequeño

con buenasolubilidaden la matriz de diamante.Cadanitrógenoaportaun

electrónextra, que se encuentraenlazadoa su átomopor una energíade

1.7 eV. A temperaturaambiente,son pocoslos electroneslibres del cristal

y por tanto el usode nitrógenono resultaserun dopadomuy efectivo [110].

Otros dopadostipo n, comoes el casodel fósforo, resultantambiénme-

fectivospor tratarsedeátomosmuchomásgrandesqueel átomode carbono

y quepor tantosedisuelvenen cantidadesreducidasen la reddel diamante.

A pesarde estosinconvenientes,pareceestablecidoque el nitrógenoes

el dopadotipo n más usual en el diamante,ya que es de las impurezas

involuntariaspresentesen mayorconcentraciónen el diamante,ya seade

origennaturalo artificial. El dopadoresultasencillo si se producedurante

el crecimientomediantela adición de nitrógeno (Ng) a la mezclade gases

que forman el plasma.

El nitrógenoincorporadoen cantidadesinferioresal 1% no tienepráctica-

menteinfluenciasobreel espectroRamande las láminas,lo quedemuestra

que no modifica apreciablementela cristalinidad del diamante. Cuando

la concentracióndel nitrógeno alcanzaun 2%, se detectaen el espectro

llaman, la aparición de fasesgrafíticasjunto con la reducciónde la banda

característicadel diamante[111].

Dada la cantidadde centrosluminiscentesasociadosal nitrógeno, que

existenen el diamante,es obvio que el dopadocon nitrógenoafectaa la

emisiónde luminiscencia.
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Se ha encontradoquela incorporaciónde nitrógenoaumentala emisión

de centroscon líneasde fonón cero en 532 nm (2.33 eV), 575 nm (2.156

eV), y 630 nm (1.967 eV), asociadosa distintos complejosde nitrógenoy

vacantes,mientrasque la emisiónde la bandaA se detectacon intensidad

reducidarespectoa lasmuestrassin dopar [111,112].

El centrocon líneade fonón cero en 575 nm seproducenormalmenteen

láminasCVD que hansufrido un procesode irradiación[113],y tambiénse

producepor irradiación en diamantessintéticos. Esta bandacreceespec-

tacularmentesi la irradiaciónva seguidade un recocidoa 5009C. Collins

y Lawson [89] proponenque estecentroestáconstituido por un átomo de

nitrógenoy una vacante.Al aumentarla proporciónde CH
4 en la mezcla

de gasesque forma el plasmase incrementala velocidadde crecimientode

la lámina,dandolugara la obtenciónde cristalesmásimperfectosque con-

tienenmayor cantidadde vacantes.En estascondicionesla emisiónde este

centroes muchomayor [89].

Experimentosde implantacióniónica han demostradoque la intensidad

de estecentroctecelinealmentecon la dosisde nitrógeno[114],y seha com-

probadoque no se produceestaemisióncon implantacionesde hastaotros

22 elementos.A su vez, estecentrocreceal doparcon nitrógenoduranteel

crecimiento[87]. Porotro lado, medianteexperimentosde fotoluminiscencia

sometiendolas muestrasa tensionesuníaxiales[115,116]se ha averiguado

que la simetríadel centroes trigonal y estosugiereque puedaestarrelacio-

nadocon una vacante,que gozade la mismasimetríaEstemodeloresulta

consistentecon los resultadosobtenidoshastaahora.

Los análisisde lasemisionesde fotoluminiscenciay catodoluminiscencía

resultan complementariosya que revelan, en estecaso, centrosdistintos.
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Las diferenciasen el comportamientode la luminiscenciadetectadapor

ambastécnicastiene su origen en los distintosmecanismosde excitación.

Mientras que el hazde electronesda lugar a la creaciónde pareselectrón—

huecoque son atrapadosen los centrosemisores,la PL escapazde excitar

de forma directalos centrosprofundos.

Tanto las medidasde PL como de CL de estasmuestras,permitenes-

tudiar masa fondo el origen de la bandaA. atribuidahabitualmentea la

recombinacióna travésde paresdonor—aceptor.Como se detallaraa con-

tinuacion.estabandano presentaun comportamientodel todo consistente

con estemodelode recombinación,si no quepartedela emisiónazul estaría

asociadaa luminiscenciaoriginadaen centrosprofundos.

De los resultadosde PL se deduceque la bandaazul estádominadapor

la bandade 400 nm (3.1 eV>, que no muestradependenciaalgunacon la

temperaturaya seade la intensidadde emisión como del tiempo de vida.

Estecomportamientorespondetípicamentea la luminiscenciaoriginadaen

un centroprofundo y la ausenciade línea de fonón cero puededebersea

que existaun acoplamientovibracionalfuerte.

En cuanto a la emisiónen 450 nm (2.75 eV), la ausenciade desplaza-

mientodel pico de la bandacon la temperaturay el decaimientoexponen-

cial quepresentaestabanda,soncaracterísticascomunesa la emisiónde un

centroprofundo, y en ningún casoresultan atribuiblesa recombínaciones

donor—aceptor.Por otro lado, la disminuciónde la intensidada partir de

120 K, debidoa la poblaciónde un nivel no radiativo,puedeaparecertanto

en recombinacionesa travésde centrosprofundoscomo en la luminiscencia

originadaen paresdonor—aceptor.

La bandacentradaen 527 nm (2.35 eV) tieneel valor del tiempode vida
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idénticoal de unabandadetectadaen diamantenaturalrico en silicio, que

presentala línea de fonón cero en 440 nm (2.818 eV) [117]. Esta emisión

estácaracterizadapor un factor de Huang-RhysS=6.6,lo que explicaque

la línea de fonón cero seamuy débil y no se detecteen los espectrosde

PL. Estabandatambiénseha detectadocon mayorintensidaden diamante

naturalimplantadoconsilicio despuésderecocerdurantetreshorasa 7000C

[118], coincidiendocon lo observadoparaestasmuestras.Sin embargo,la

emisiónen esterangoen láminasde diamanteesusualmenteatribuidaa un

centro formadopor un complejo de nitrógenoy vacantes[87], como ya se

hadescritoen seccionesanteriores.Aunquelos datosde PL parecenindicar

quesetratade un centrorelacionadocon silicio, comoocurreparadiamante

natural,el hechode queno aparezcaemisiónsobre736 nm, indicativade la

incorporaciónde silicio en las láminasde diamante,no pareceapoyar este

origen.

La evolución de la posición del pico de la bandaA de catodoluminis-

cencíacon la temperaturaes, a su vez, contraria a la esperadaen una

recombinacióna travésde paresdonor—aceptor,ya quea baja temperatura

los paresquecontribuyena la emisiónsonlos parescercanosy la emisiónse

desplazaamedidaque seactivala contribucióndepareslejanosal aumentar

la temperatura.Por tanto,la energíade estabandadisminuiríaal aumentar

la temperatura.

La evoluciónmostradaen lasmedidasde CL corresponderíapor el con-

trario a la termalizacióndel nivel que da lugar a la transición de 450 nm

(2.75 eV) conotrosnivelesradiativosquepuedenperteneceral mismocentro

emisoro bienaotros,siguiéndoseel esquemarepresentadoenla Figura3.34

que representaun posible mecanismode recombinaciónpara la bandaA.
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NIVELES EXCITADOS
A DISTINTAS TEMPERATURAS

T=255K Y”
T = 1 85K Y__

w 2.86eV2.8OeV T=77K

2.75 eV
NIVEL FUNDAMENTAL * __

Figura 3.34: Modelo de la coordenadacoiifiguracíorial que explica la evolución del maxírno de la

bandaA con la temperatura.medidacon CL.

De estaforma, a medidaqueaumentala temperatura.la poblacióndel nivel

que a 77 1< da lugar a la ernísíoííen 4.50 nín (2.7.5 eV), se trasladadebido

a la excítacíoíí térmica.a otro nivel situado a mayor energíaque da lugar a

la elilision en 442 11111 (2.8 eV) a 115 1K x así sucesivamentehasta alcaíizar

el nivel q~~’ da lugar a la emision en 433 nni (2.86 cM) a 25.5 I~. (01110 SC

muestracii la Figura 3.34.

Otras medidas(le CL realizadaspor diversosautores [112.119.1203mues-

tran que el maxírno de la bandaazul se encuentraalrededor de los 442 11111

2.8 uY) a diversas temperaturas.Estudios de CL con resolucióntempora1

<le esta bandamuestrana sim vez (111<’ la (~mflisióii <entrada en 2.88 ¿\ tiene

liii (Olflportaiiiiento ímniv sínniar [1123a la emisión de PL de 2.75 eN aquí

exjMI esta, 1<) (jIl e su gí ere cpue estas (1(15 (‘Ini sitnies )rO\ieflen huY })rOl }able—
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mente del mismo centro emisor. En el trabajo de la referencia[112] se

obtienenvaloresdel tiempo de vida de la bandade CL centradaen 2.88

eV entre los 4 y los 5.5 ns, dependiendode la temperatura,lo que supone

que en CL se detectala componenterápidade la emisiónazul mientrasque

en PL y debidoal sistemaexperimentalutilizado se obtienela componente

lenta.

Sin embargo,hay ciertos resultadosque no puedenexplicarseatribu-

yendoúnicamentea centrosprofundosel origen de la luminiscencia,como

por ejemplo, la evolución del tiempo de vida medido con PL para valores

de la temperaturainferioresa 120 K. El aumentodel tiempode vida con

la temperaturasí es propio de transicionesdonor--aceptory no de centros

profundos,aunqueesexplicablemedianteotros mecanismos[121]comoson

la poblaciónreversiblede una trampao bien un mecanismode excitación

“hopping”. Por tanto, puedeconcluirseque en un cierto rango de tem-

peraturas,entre 120 K y 300 K para la emisión de fotoluminiscencia,y

entre 77 K y 300 1=1 para la emisiónde catodoluminiscenciade la banda

azul, el comportamientode estaemisiónno es consistentecon un mecanis-

mo de transición en el que intervenganparesdonor—aceptor,presentando

característicasde emisiónde luminiscenciaoriginadaen centrosprofundos.

Efecto del pulido del substrato

Una de las cuestionespreviasal crecimientode laspelículasde diamantees

el tratamientodel substrato. Este constituyeun pasonecesarioque tiene

como función aumentarla nucleaciónde diamantesobre el silicio, molib-

deno u otros materiales[52,122,123].En particular el pulido del substrato

es el tratamientoque se utiliza de forma rutinaria con mayor frecuencia
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por lo sencillo e immediatoque resulta [122,124,125]. Tambiénse utiliza

excepcionalmenteel bombardeodel substratocon electrones[126], y para

favorecerel crecimientoepítaxialla aplicaciónde una polarización[127].

Esun resultadoconocido,queel tamañode granodela pastadediamante

utilizada parapulir el substratoafectaa la morfologíay homogeneidadde

la películaresultante.Sin embargo,su influenciasobrelaspropiedadesy la

estructurade defectosde las láminasno seha estudiado,con anterioridad.

El efectodel pulido sobrela nucleaciónde la películases evidentede los

resultadoshastaaquí mostrados.Tanto la densidadcomola morfologíade

los cristalesde diamantecrecidosen una primera fase, estánfuertemente

influenciadospor las condicionesen las que se encuentrala superficiedel

substrato[122]. En nuestrocasoesteefectoresultamuy superioral causado

por la variación de parámetrosde crecimiento,en particular, la variación

de la concentraciónde los distintosgasesqueformanel plasma.

El espectrode la emisiónde CL vienedeterminadomásbien por el trata-

mientoprevio del substratoque por los propiosparámetrosde crecimiento

concretos. En ausenciade alta densidadde nucleaciónlos cristalescrecen

librementecomo es el casode la muestraD. Paraobteneruna películade

diamantelos centrosde nucleacióndebenestaruniformementedistribuidos

y con la máximadensidadposible. Estospuntos de nucleaciónse forman

a partir de defectosde la superficie—como aranazos--y tambiéna partir

de fragmentosdiamanteprovenientesde la pastapulidoraque actúancomo

semilla. Estasposibilidadesse combinanen la fasede nucleaciónde estas

series.Sin embargono siempresehautilizado pastade diamanteparapulir

los substratos.En ocasionesse utiliza carburode silicio, que tiene efectos

semejantessobrela nucleaciónque el uso de pastade diamante,con lo que
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el segundoorigen de la nucleaciónpareceimprobable.

Nuestrosresultadosmuestranque la pastade diamantede 1 pm causa

mayor densidadde centrosde nucleaciónen el substratoque las de 3 o 6

pm. Las diferenciasentrelaspelículascrecidassobresubstratospulidoscon

1 pm y 1/4pm no son tan grandes,al menosde lo que se deducea partir

de los espectrosde llaman. Sin embargo,si consideramoslos espectrosde

CL se observaque en la lámina pulida con 1/4 pm predominala banda

verde,al igual queen la pulida con 3 pm. Parecepor tanto, que la pastade

diamantede 1/4 gmcreaun excesode centrosde nucleación,queprovocan

la competiciónen el crecimientoentre cristalesvecinos. De estamanera

se favorecela formaciónde muchasfronterasde grano,que determinanla

disminuciónde la calidadde la lámina.

En la sección3.1.1. seobservabaquealgunosde los centrosrelacionados

con nitrógenoy vacantesestabanasociadosa las fronterasde granoy zonas

próximas,lo queexplicaríaqueen la muestraE los centrosrelacionadoscon

la emisiónverdedominenel espectro.En resumen,desdeel punto de vista

del análisis llaman, se concluye que el pulido del substratocon pastade

diamantede 1 pm previoa la deposición,conducea los mejoresresultados.

En estaláminaasí comoen la que muestracristalesaisladosla bandaazul

dominael espectrode catodoluminiscencia.

El ajustede los espectrosobtenidosen condicionesde desenfoquemues-

tra que la posicióndel máximode la bandaazul sedesplazahaciamayores

energíasmientrasque el máximode la bandaverdese desplazaen sentido

contrario,haciamenoresenergías,respectoa susposicionesen los espectros

enfocados.El efectodel desenfoque—disminuir la densidadde excitación—

tambiénse consiguedisminuyendola energíadel hazde electrones.En los
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espectrosregistradosa distintos potenciales,se observaque la bandaazul

se desplazahaciamayoresenergíasal disminuir la densidadde excitación,

siendoestala tendenciacontrariaa la esperadasegúnel modelo de re-

combinacióna travésde paresdonor—aceptor.Este resultadoconfirma en

estasmuestraslos resultadossobreel origende la bandaA discutidosen la

secciónanterior.

Resultatambiéninteresanteobservarque la tendenciade la bandaverde

sí sigue lo predichopara las recombinacionesa través de pares donor—

aceptor,observándoseun desplazamientohaciaenergíasmenoresal dismi-

nuir la densidadde excitacion.

3.2 Láminas crecidas por el método de la llama

3.2.1 Resultados

Correlación de la morfología con la luminiscencia de láminas crecidas con distintas

proporciones de oxígeno y acetileno

La serie de muestrasa las que nos referimosen estasecciónfue crecida

medianteel método de la combustiónde la llama oxiacetilénicasobresu-

bstratosde silicio con orientación(100). En la Tabla 2.2 se muestranlos

parámetrosde crecimientode estaseriey la denominaciónde las muestras.

La temperaturadel substratose ha mantenidoconstantedurantela depo-

síción en un rango de unos50~C, medianteun bloquede cobre refrigerado

con agua. La distanciaentre la pluma de la llama y el substrato,se ha

mantenidoconstanteen el crecimientode la serie,con un valor de unos 3

mm, como se muestraen la Figura 3.35. Una vez crecidaslas muestras

se han eliminado los substratos. Las láminastienenun areaaproximada
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Figura 3.35: Esquemadel montaje experimental del método de crecimiento a partir de la com-

btistién de la llama oxiacetilénicaen el que sc muestrael parámetrode crecimientod.

de vinos 3—5 mm2. Las imágenesde emisiónde electronessecundarios(Fi-

gura3.36) muestranla presenciade cuatromorfologíasdistintascrecidasen

lasmuestras.Estasestructurasseránidentificadasa lo largodel texto como

cristales(Figura 3.36a).fibras (Figura 3.3Gb). remolinos(Figura 3.36c). y

esferas(Figura 3.36<1). La distribución (le estasmorfologíasdependecia—

ramelíte<le las nnuestrasconcretas.como se muestracii la Tabla 3.2. Los

remolinosy los cristalesaparecenasociadosa la muestraFS—3. mientrasque

en las láminasFS—4 y FS—6 predonuinaíilas esferas.Las fibras estanpresen-

tes tan sólo en lasmuestrasFS—4 y FS—6. En la lámina FS—.5 la distribución

de niorfologíases similar a la lámina FS—3.

Los espectrosllaman que se mínuestranen la Figura 3.37 difieren <lepeíi—

<Ii<ui<lo <le la morfología.
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Tabla3.2: Distribución de las morfologíasen las muestrascrecidas

Muestra Cristales Fibras Remolinos Esferas

FS-3 Aislados

en el borde

No Centro Entre remolinos

y cristales

FS-4 No Crecensobre

las esferas

No Por toda

la muestra

FS-5 Aislados No Si En un área

reducida

FS-6 No Crecensobre

lasesferas

No Por toda

la muestra

La resoluciónespacialde la técnicade catodoluminiscenciaen el micros-

copio electrónicode barrido nos permitedeterminarcualesson las emisio-

nes propiasde cada morfología, como se muestraen los espectrosde la

Figura 3.38. Las emisionesazul y verde son característicasde todaslas

estructuras.Paralos cristalesy las fibras la emisiónespredominantemente

azul, situándoseel máximo de la bandaA hacialos 400 nm como ocurre

también en el casode las láminasCVD [112]. Sin embargo,en el casode

las esferasy los remolinos el pico en 400 nm desaparecey la emisión se

extiendehaciaenergíasmenoresen la regiónverde del espectro.La banda

en el rangoazul es la conocidabandaA asociadaa dislocaciones,y la banda

verdeseatribuyeacomplejosde nitrógenoy vacantes.Los orígenesde estas

bandasya se handiscutido en la secciónanterior.

Aunque lasmedidasde fotoluminiscencíacarecende resoluciónespacial,

la PL con resolucióntemporalpermitesepararlasbandasde luminiscencia

quetienentiemposde vida diferentes.En laspelículasen las quedominala

estructurade diamante,la emisiónse desplazahaciala región azul al igual

r
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que se observaen los espectrosde CL. Estees el casode la muestraFS-3,

cuyos espectrosde fotoluminiscenciase muestranen la Figura 3.39 para

medidasrealizadascon distintostiemposde retardodesdela excitaciónde

la PL.

La emisiónazul tieneun tiempode vida en el rangode los milisegundos.

mientrasque dos líneasde fonón cero situadasen 554 nm (2.234 eV) y

590 nm (2.098 eV), tienen asociadoun decaimientomuchomásrápido, en

el rango de los 100 ps. Estaslíneasno se han descritopreviamenteen la

literaturay necesitande un mayor estudio.
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Correlación de la morfología con la luminiscencia de láminas crecidas variando la

distancia d del substrato a la llama

Se han utilizado láminasde diamantecrecidaspor el método de la llama

sobresubstratosde molibdeno. Los parámetrosde crecimientose encuen-

tran enumeradosen la Tabla 2.2. Algunos de estosparámetroshan sido

definidos previamentepor Shermer[133]. S<~<. o supersaturaciónde aceti-

leno se definecomoel flujo de acetilenode unallama neutradividido por el

valor del flujo de acetilenoempleadoduranteel crecimiento.Ambos flujos

semidenparael mismovalor del flujo de oxígeno. La llamaneutraesaque-

lía para la que la pluma de acetilenodesaparece,y se determinaa simple

vista. Con estadefinición se evita la indeterminaciónque surgecuandose

utiliza simplementela razónentrelos flujos de oxígenoy acetileno,ya que

estosdependendel flujo total, del diámetrodel orificio del quemadory de la

geometríadel mismo. La distanciad se define,a su vez, como la distancia

entreel substratoy la llamainternade acetileno. En el crecimientode esta

serieseha variadola temperaturaentre1065 y 1135~C,la distanciadentre

0.6 y 2.0 mm y la supersaturaciónde acetilenoentre5.4 y 6%.

Tanto la morfología como los resultadosde luminiscenciason simila-

res para las muestrasde estaserie, exceptuandola muestraN-34, que ha

sido crecidacon una mayor distanciaentre la llama y el substrato. Por

estarazón, particularizaremosen estasecciónpara la muestraN-84, co-

mentándoselos resultadosparala muestraN-34 cuandoseanecesario.

Estasláminasde diamantepresentandistribuciónradial de variasmor-

fologías,mostrandoregionescon distintoshábitoscristalinosdispuestosen

forma de anillos concéntricos[134]. La región central, a la que denomí-
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naremosregión A, tiene alrededorde 1 cm de diámetro y estáformada

por cristalesindividualescubo-octahédricosde 100 pm de tamaño. En la

Figura3.40ase muestrauna micrografíade electronessecundariosde esta

zona.Estaregiónesseguidapor un anillo de 0.5 mmo zonaB, quecontiene

cristalesde unos 30 gm de diámetro. La región B es bastantehomogénea

y como se observaen la Figura 3.40b presentatambiénhábito cristalino

cubo-octahédrico.

El anillo siguienteo region C tiene 1 mm de anchura. En estazona se

observaclaramenteel crecimientocolumnaracabadoen carasoctahédricas

{ 111}, cúbicas{100} o bien con aspectoredondeadoparalas columnasde

menortamaño (Figura 3.40c, d, y e). Al aumentarla distanciadesdeel

centrohacia zonasmás exteriores,la película se transformaen la región

D, que muestraorientaciónpreferenteen carasoctahédricas{111}, como

puedeapreciarseen la Figura3.40f. El tamañode granoen estazonavaria

entrelas 20 pm en la zonacercanaa la región C, y las 4 gm de los cristales

en su parte más externa. El último anillo o región E estáformado por

una distribucióninhomogéneade cristalesde unas2 pm de tamañoque se

encuentranembebidosen una matriz policristalina con tamañode grano

menorque 1¡ím, como se observaen la Figura3.40g. La anchuratotal de

las regionesD y E es de 1 mm.

Se han registradolos espectrosde CL de las regionesdescritasanterior-

mente. Los espectrosde CL muestrantres picos situadosen 590 nm (2.1

eV), 539 nm (2.3 eV), y 442nm (2.8eV). Las intensidadesrelativasde estas

bandasvaríana lo largo de la muestra.En las regionessituadashaciael

centrode la lámina—regionesA y B— la bandaazul (442 nm) predomina,

mientrasque la bandanaranjahacia590 nm (2.1 eV) aparecetambiénen
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los espectrosde estaszonas, que se muestranen la Figura 3.41. La razón

entre intensidadesintegradasde la bandaazul y naranjaes algo menoren

la zonaB.

El espectroregistradoenla zonade cambiode la regiónB a la C muestra

un incrementosignificativode la bandacon máximoen 590 nm (2.1 eV). Sin

embargo,la intensidadde CL de la región C es muy débil comparadacon

las otras zonasy en el espectrose observaque la bandaazul y la naranja

presentanintensidadescomparables.En el espectroque correspondea la

CL emitidaen la regiónD apareceunabandacentradaen 442 nm (2.8 eV).

En estaregión la bandaazul se reduceconsiderablemente,dominandoel

espectrolas bandasverdey naranja.En la región E la intensidadde la CL

detectadadisminuyey en el espectroresultadominantela emisiónverde

centradaen 539 nm (2.3 eV).

El comportamientode las emisionesde CL con el desenfoquedel haz

varíasegúnseala región considerada.La emisión azul se favorececon el

desenfoquedel hazdeelectronesenlos espectrosde lasregionesA y B y dela

zonaintermediaentreB y C. Sin embargo,en el restodelaszonas—regiones

C, D y E— son las bandasverde y naranjalas favorecidasal desenfocarel

haz.

Los espectrosde microRamande la Figura 3.42 correspondena las re-

gionesA, la zonaentre las regionesB y C, y las zonasC y D. Como se

observaparala región A , el pico del diamanteestásituadoa 1333cm1 y

es muy estrecho(9,5 cm1). Es obvio que la morfologíaque se observaen

estaregión —cristalesde gran tamaño cubooctahédricos—son los cristales

más purosde la lámina. En la región intermediaentreB y C, la línea de

diamanteseencuentracentradaen 1332cm1 y seacompañade unabanda
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anchacentradahacialos 1590 cm1 característicade fasesgrafíticas. En

las regionesC y D la señalde diamantees másdébil que en el casode la

regióncentraly la semianchuraesmayor.

lv
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3.2.2 Discusión

Influencia de las proporciones de oxígeno y acetileno

La morfologíade las muestrascrecidascon la técnicade la combustiónno

esgeneralmenteuniforme. Sonvarios los parámetrosde deposiciónrespon-

sablesde estainhoniogeneidad.Porejemplo,esteesel casodel gradientede

temperaturaqueseextiendedesdeel centrode la láminahacialas regiones

exteriores,así como de la distribuciónradial de gasesen la llama [129]. La

falta de uniformidad en la llama da lugar a velocidadesde deposiciónno

homogéneassobreel substrato,asícomoa depósitosdedistintacalidad. En

la periferiade la llamaéstareaccionacon el aire,ya quela deposiciónserea-

liza a presiónatmosférica,favoreciéndoseasíla incorporaciónde nitrógeno

en laszonasexternasde la muestra[130,131,132].

A la variaciónradial de estosparámetrosapareceasociadala variación

radial de la morfologíade la lámina. Este efecto se observaespecialmente

en la muestraFS-3. Los cristalesaisladoscrecidosen estalámina están

situadosen la región másexterior, indicandoque una temperaturamenor

junto con unamayorproporcióndeoxigenoenla mezclade gases,favoreceel

crecimientode cristalitosaislados.Lasituacióndelasesferasen estalámina,

entre los cristalesy los remolinos,indica que una temperaturaintermedia

da lugar al crecimientode fasesque no son identificadascomodiamanteen

los espectrosllaman de la Figura3.37.

Las medidasde llaman muestrantambién que los remolinostienen un

grado de cristalinidadsimilar a las esferas,aunqueexiste en estosun ma-

yor orden cristalino, ya que muestrabandasllaman más estrechas.Los

espectrosde llamany el crecimientode remolinosen el centrode la mues-
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tra, en dóndese alcanzaunamayortemperatura,sugierequelos remolinos

provienende la fusión térmicade las esferas.

Por otro lado, el crecimientode las fibras se consiguetan sólo sobreuna

capade esferasen muestrasque no contienenni cristalesni remolinos.Este

hechopareceindicar que compuestosintermediosde carbonofavorecenel

crecimientode diamante,comoseindica en el trabajode la referencia[122].

En este caso concreto esto explica porquélas fibras que exhiben mayor

crístalinidadque las esferas,seforman de formapreferentesobreéstas

Los resultadosde CL muestrana su vez, correlacióncon las medidas

de llaman. En las estructurasen las que predominanfasesde carbono

distintasal diamante,la emisión verde es másanchay se extiendehacia

menoresenergías. Asimismo, y también para el caso del crecimientode

esferasy remolinos,la bandaazul se encuentracentradahacia420 nm (2.95

eV). En el caso de los cristalesy las fibras, la bandaA apareceen los

espectroscomo una bandacon estructura. Dicha emisiónmuestrapicos

en 427 nm (2.90 eV), 420 nm (2.95 eV), 400 nm (3.10 eV), 393 nm (3.15

eXT) y 373 nm (3.32 eV). Aunque el mecanismode recombinacióna traves

de paresdonor—aceptorse encuentraen discusión[112], estáprobadoque

dicha emisiónprovienede las dislocacionespresentesen el material. Con-

secuentemente,la emisión azul se encuentrafuertementerelacionadacon

la estructuracristalinadel diamante. Este hechoexplica que la bandaA

domine en los espectrosasociadosa morfologíasen las que predominael

diamante,segúnse ha detectadoen los espectrosllaman. Un argumento

similar resultaválido para la emisiónverde, relacionadacon complejosde

nitrógenoy vacantes.Una estructuracon muchosdefectos,comolasdetec-

tadaspor llaman para los remolinosy las esferas,favoreceestaemisióny
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causael aumentode la anchurade la bandallamanatribuidaal diamante.

Efecto de la distancia d del substrato a la llama

De los resultadoshastaaquí descritosse deduceque un parámetroque

influye de forma determinantesobre las propiedadesde las muestrases

la distanciaentreel substratoy la llama. La disposicióncircular de las

distintasmorfologíasrespondeprincipalmenteal gradientede temperatura

que se estableceen la lámina y a las variacionesen la composiciónde la

llama. Esteúltimo parámetroestáligado a la distanciad, ya que si se aleja

el substratode la llama, se observandiferenciasentrelas emisionesde las

zonascentralesde las muestrasN-84 y N-34, mostrandoque en la zona

centralse incorporamuchomásnitrógeno.

Se ha demostradoen estudiosprevios la dependenciade la morfología

de los cristalescon la temperaturadel substrato. A bajas temperaturas

(950~C) crecencristalescubooctahédricoscon caras(111), mientrasque a

temperaturasintermedias(ii3OQ C) los cristalessiguenmostrandohábito

cubooctahédricoperopresentantambiénmuchascaras(100). A unamayor

temperatura(1220~C) seobservacrecimientocolumnar. Estasobservacio-

nes previasexplican las distintasestructurascristalinasobservadasen las

regionesC y D. Estaszonaspresentanuna evolución desdeel crecimiento

columnarhastalas carasoctahédricas(111), como se observaen las Fi-

guras 3.40e—e. Este hechosugiereque el gradientede temperaturaa lo

largo de la muestracondicionael hábito cristalino de las zonasmásexter-

nas. Sin embargo,si la temperaturafueseel único factor determinantede

la morfología, resultaríadifícil explicar la estructurade las zonascentrales

de la lámina, que no muestrancrecimientocolumnarsino cristalescubo-
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octahédricosde excelentecalidad, En estecasose debeteneren cuenta

la estructuraquímica de la llama. La zonacentral se encuentradirecta-

mentebajo el núcleo interior de la llama. Esta región es rica en radicales

de acetilenoy da lugar al crecimientode cristalescon carasbien definidas

[135,136].Por lo quela alta concentraciónen radicalesde acetilenoseríala

responsablede la estructurade laszonascentralesde estasláminas.

De los espectrosde CL seconcluyeque la emisiónazulprovieneprincipal-

mentede los cristalescubooctahédricosde las regionesA y B, mientrasque

la verde serelacionacon las caras(111) de las regionesD y E. La emisión

naranjaserecogede formapredominantede las regionesC, D y E, aunque

tambiénestápresenteen las regionescentralesen menorintensidad.

En los espectrosregistradosconel hazdeelectronesdesenfocadoseobser-

va que el comportamientode los centros difiere de unas zonasa otras.

En condicionesde desenfoquedel haz, la energíade excitacióndecrecey

la emisiónde centrosprofundosque se encuentranen baja concentración

generalmenteaumenta[70,137,138].Esteesel casodelasemisionesnaranja

y verdeen laszonasC, D, y E, contrariamentelo queocurrecon su emisión

en otraszonas.Estoindica que,en efecto,existendistintasconcentraciones

relativasde defectosen cadaregión lo que condicionael comportamiento

de la luminiscencia.

La bandaazul de luminiscenciatiene su máximohacia442 nm (2.8 eV),

aunquees unabandacomplejaque puedeajustarsea dosgaussianascentra-

dasen 484 nm (2.56 eV) y 433 nm (2.86 eV), comoseobservaen el espectro

ajustadode la Figura3.43. Estasdos componentesde la bandaazul se se-

paranen lasmedidasde fotoluminiscenciacon resolucióntemporal. Ambas

bandas—484 y 433 nm— aparecenen el espectroobtenido con tiemposde
y,.

‘y.
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Figura 3.43: Espectro de la zona central de la muestra N-84, con la bandaazul ajustadaa dos

emisionesque se muestrancon las líneas de puntos.

retardolargos (5—10 ms), junto con otra contribuciónhacia413 mu (3 eV).

Estaúltima contribuciónaumentaen los espectrosde luminiscenciaregis-

tradospara tíeníposde vida cortos (0.08—0.18ms). como se observaen la

Figura 3.44. Las medidasde fotoluminiscenciano son se]ectivasespacial—

mentesino que se originan en toda la muestra.en la que la emisión azul

es la que predomína.Las eliiisiOneS en el ver(le y naranjason atribuidasa

complejosde nitrógenoy vacamítes.eomo va se ha descritoen seccionesami—

tenores. La distribucion de ceíitros cmi las nmestrases debida a la difusión

de nitrógenoen la llama de acetileno,desdela queseincorporaa la ínatnz

de diamante. La incorporacionalcanzauíí maXilno en la regi~n D. en la

(111<’ la bandade 576 nn~ (2.1.3 eV) es muy intensa. En estaregion aparece

, ‘

1,5 2 2,5 3 3,5 4

=l(lelIlflS (~1 <entm<> de 332 nni (2.33 eN - ) que domina el espcetrode la re<uóno
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Figura 3.45: EspectroRamande la zonacentral de la muestraN-34.

E.

Los resultadosde CL para la muestraN-34, que se ha crecido con una

mayor distanciaentreel substratoy el núcleocentral de la llama, demues-

tranque la incorporacióndenitrógenoen la zonacentralesmuy alta, siendo

prácticamenteequivalentea la zonaB--C de la muestraN-84; sin embargo,

la morfologíaen el centrode estaláminacontienecristalesgrandesy de ca-

rasbien definidasy presentaun espectrollamancomoel de la Figura3.45.

Estosresultadosparecenindicar que la incorporaciónde nitrógeno,en es-

tas cantidades,no afectaa la estructurade diamante. En la Tabla 3.3 se

muestranlos resultadosde CL, TRPL y morfologíade las láminasde esta

serie.

1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 5600 1650 1700

DESPLAZAMIENTO RAMAN <om-1)



142

Tabla 3.3: Correlación entre los resultados de CL, PL y morfología.

Regiónde

la muestra

Morfología Resultados

CL

Resultados

TRFL

A Cubooctaédrica Banda A intensa

cristalesgrandes Banda2.15 eV débil En toda

la muestra:B—C Algunoscristales BandaA y 215 eV

cubooctaédricos de intensidad BandaA con tres

con caras (100) comparable componentesen

3.1 eV, 2.6 eVD Cristales con Banda A débil
caras(111) Banda2.15 eV intensa y 2.1 eV con
Alguna (100) Banda2.33 eV presente distintos

tiemposde vidaE Cristalespequeños BandaA débil

con caras(iii) con Banda2.15 eV débil

unadistribución Banda2.33 eV intensa

inhomogénea
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En el capítuloanteriorsehanestudiadotanto láminasCVD comollama,

obteniéndoseconclusionesen cuantoa la idoneidadde las láminasCVD con

vistasasusaplicacionesprácticas.Por eso,en estecapítulode tratamiento

medianteirradiaciónláser,se estudiantan solo láminasde estetipo.

La irradiaciónláserseutiliza parapulir y cortar las láminas,pudiéndose

ademásaprovecharlaszonaspulidasparafabricarcontactoseléctricossobre

la superficiedel diamante. Por las posibilidadesque ofrece el tratamiento

de láminascon láser,resultanecesarioconoceren detalle el efectoqueeste

tratamientotiene en la estructuradel diamante.

En estesentido,sehananalizadolos cambiossufridosen algunaspropie-

dadesde las láminasque hansido irradiadas.En la literatura, esfrecuente

encontrarreferenciasa los espectrosllaman,a la conductividad,así como

a la transmisiónde luz en el rangoinfrarrojo, que permitenaportardatos

sobreel mecanismode interacciónentreel lásery el diamante. Hay pocos

estudiosen los que se detallenlos cambiosestructuralesprovocadospor la

irradiación y en ellos se utiliza principalmentela espectroscopiallaman.

Como hemosvisto, la técnicade CL proporcionainformacion estructural

—defectos,fases—por lo quepuederesultarapropiadaparaestudiar,conreso-

lución espacial,los cambiosmicroestructuralesproducidospor la irradiación

con lásery relacionarloscon los correspondientescambiostopográficos.
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Capítulo 4

IRRADIACIÓN LÁSER DE

LÁMINAS CVD: ESTUDIO

MEDIANTE

CÁTODOLUMINISCENCIA

4.1 Resultados

4.1.1 Corte de láminasmedianteirradiación con láser

En estasecciónsecaracterizamediantela cátodoluminiscenciaunalámina

de diamanteque ha sufridoun procesode irradiacióncon láser,con objeto

de cortarla. El láserutilizado esde excímero,quepresentaciertasventajas

frente a láseresque operanen el rangovisible. Por ejemplo,resultanmuy

apropiadospara tratar diamanteporqueestepresentauna gran absorción

de la radiación ultravioleta, y ademásel valor pequeñode la longitud de

ondadel láserpermitetratarzonaspequeñascon resoluciónespacialgrande.

La muestrautilizadaha sido fabricadapor Diamonexy es de 130 pm de

grosor. El montaje experimentalutilizado paracortar la muestraserepre-
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MASC~ 94

MUESTRA

x

Figura 4.1: Esquemaexperimental utilizado para realizar el corte de la lámina mediante irradiacio,¡

láser.

sentaen la Figura 4.1. Se ha utilizado un láser de excímeroSiemensNP

2020. cjue operabaa una longitud (le onda(le 308 nm y con una frecuencia

de 10 Hz. La energíatotal (leí láser es (le 2 3/pulso proximadaníente

<letrasde la mascarase ha medido uíía eííergfa de 1 .1. El hazha sido enfo—

(a(io cii umí cuadradode 0.5 mnmn xO..5 mumn sobre la muestra,por medio de

una muasearaV una lemil e de 30 cmii de (listalicia focal. lo que resultaen muía

dem11sidad(le energía(le 400 J/cmn2. El corte fue realizadoen atmósfera(le

aiie

Las imnágemíes

morfologías cerca

((.)1 te ((iii el laser

se caíactcrí/a Pm

(le ele<trones secumídanosmiluestramí zomías comí distintas

(leí bomxle de la miniestra en el ú~iie se ha pro(lu( i cío cl

La ree;ion uíías proxínía al corte es de apariemíciasuavey

1 a desaí arici 011 <le la (‘st rínt ura de cmíst ales me 11111 <‘St rau

i mm

LEN‘rE
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Figura 4.8: Pertí de intensidad de CL en función de la distancia al borde. La linea de fondo

representael nivel promediode la luminiscenciaen la zonano irradiada.
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Figura 4.9: Espectrode CL de la zonadel corte.
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Figura 4.10: Espectrosde CL de la zona no irradiada, zona de esferasy línea de cristales que limita

con el corte.
kw

espectrosdomina claramentela emisiónen el rangoazul del espectrovi-

sible, a la vez que se observaun decaimientode la intensidadde emisión
kw’

de CL desdela zonano dañadahastala bandade cristalesque limita la

zona próxima al borde. También puedeobservarseen estosespectrosla

emisiónde unabandacentradahacia520 nm, que aumentaal desenfocarel
kw>

haz de electrones,como se observaen los espectrosde la Figura 4.11, que

correspondena la zonade esferas.

Por otraparte,los espectrosde microllamande la zonapróximaal borde
kw

revelanla presenciade grafito y de materialamorfo (Figura4.12). Debido
kw.

a que estamuestrapresentauna capade metalizaciónen el resto de las
kw

— ZO~’¿A NO

IRRADIADA

______ FRANJA CRISTALES

- - - - BOLAS

4 4

zonas,estasno han podidoserestudiadascon la técnicade microRaman.
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Figura 4.11: Espectrosde CL de la zonade esferasregistrados con distintas condicionesde enfoque.
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Figura 4.12: Espectro R.aman de la zona próxima al corte.
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kw

4.1.2 Pulido de láminas mediante irradiación con láser de la zona próxima al

corte

Las láminas utilizadas tienen un grosor de 130 gm y presentangranosde

40-50 pm de tamaño. Las láminasse recibieroncon una metalizaciónde

100 nm de oro. La irradiaciónseha llevadoa cabocon un láserexcímerode

ArF, utilizando pulsosde 12 ns y unalongitud de ondade 193 nm. El haz

del láserseenfocapor mediode dos lentescilíndricascon distanciasfocales

f1 y f2 de 30 cm y 11 cm, respectivamente.Con la interposiciónde una

máscaraseseleccionaun áreade irradiaciónde 1.5 mm x 0.25mm. Dentro

de esteáreael perfil del laserresultaaproximadamentehomogéneo.Las

irradiacionessehanllevadoa caboen variaszonasde las muestrasvariando

el númerode pulsosentre 1 y 1000. Las irradiacionesse han realizadoen

dos seriescon fluenciasde 37 3/cm
2 y 20 3/cm2.

En estetrabajo, seconsideraque el pulido da lugara unasuperficielisa

segúnse observaen las micrografíasde emisiónde electronessecundarios,

cuandola morfologíade cristalesdesaparece.No sehan realizadomedidas

de rugosidadsuperficial.

En la Figura 4.13 se muestranlas imágenesde emisión de electrones

secundariosdespuésde distintasirradiaciones. En la primera imagense

observaque la metalizaciónseelimina, sin modificaciónde la forma original

de los cristales.Estoocurrecuandoseaplicaun númerode pulsospequeno,

entre5 y 20 pulsosdependiendodel valor de la fluencia. En la Figura4.13b,

seobservaqueaumentandoel númerode pulsosla topografíade los granos

se redondea,hastaalcanzarel estadode planarizaciónque se observaen

la Figura 4.13c. Esta superficiesuavese obtienedespuésde irradiar con
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50 pulsosparael valor mayor de la fluencia, y con 500 pulsospara la serie

en la que la fluenciaes menor. Aumentandoel númerode pulsosdespués

de obteneruna superficielisa, seaumentaconsiderablementela ablaciónde

material.

En la Figura 4.14 se muestran los espectros de CL de la muestra sin

tratar, junto con los obtenidosa 220 ~<después de irradiar con 1, 50, y 500

pulsos respectivamente y una fluencia de 20 3/cm2. La evolución espectral

registrada en la zonasirradiadascon37 3/cm2escualitativamentela misma,

teniendoen cuentaque se necesitamenornúmerode pulsosparaproducir

efectosidénticos.

Asimismo, se ha encontradoque la intensidadde la CL varía con el

número de pulsos. como se muestraen la Figura 4.15. La evolución de

la CL total con el númerode pulsoses cualitativamentesimilar en ambas

seriesde irradiaciones. La comparacióncon las imágenesde emisión de

electronessecundarios,muestraque el máximode CL correspondecon la

eliminación de la capametálicaque recubríala muestray la modificación

de la topografíade los cristales,que se redondeansuavemente.El mínimo

sin embargose correspondecon un alto grado de planarizazión,como el

mostradoen la Figura4.13c.







162

9
-Jo
o
.4
o

u

_______ 1 ‘ ~‘j-——4 - 1’-

300 350 450 450 500 550 60) 650 750 750 80)

LONQmJD DE ONDA (nm>

9’

o
o
.4o

350 360 450 450 50) 550 60) 650 750 750 800

LONGrRJD DE ONDA (nm>

Figura4.14: Espectrosde CL de (a) muestra sin tratar, (b) de muestrairradiada con 20 J/cm2

despuésde 1, 50, y 500 pulsos.

(a)

(b)

500

60

te’ 4



Irradiación láser 163

ej

2
o
o
o
2
w
2

0 100 250 350 40) ‘¿2 e«) 750 50) ,CO 1CDI)

NUMERO DE PULSOS

Figura 4.15: Evolución de la intensidad de CL total con el número de puisos, para ambas seriesde

irradiaciones.

5.5 eV aprovechándosela existenciade absorciónpor impurezas.

La absorciónpor impurezasse realiza en el rangovisible e infrarrojo.

Sin embargo.Ageev [150] ha comprobadoque la irradiación con láseres

en el rango infrarrojo da lugar a un primer estadioen el que se produce

grafitizaciónde la superficiecuandose irradia con una densidadde energía

por encima de los 18 3/ cm
2, que es seguidapor la fragmentaciónde la

lámina. Este valor de densidadde energíamínimaparael cual se obtiene

grafitizaciónes independientede la morfologíade la lámina y del tipo de

substratosobre el que hayasido crecida,y se ha medidoparaun láser de

CO
2 queoperaa unalongitud de ondade 10.6pm. Durantela irradiaciónde

láminascon esteláser,sehaneliminadotansólo algunosvérticesde cristales

individuales, antesde que la películase fragmentara,lo que demuestra

la no idoneidadde la irradiación en esterangopara obtenerláminascon

superficieslisas.
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Por otro lado, la irradiaciónde las láminasCVD producela formación

de una capade grafito sobre la superficieque favorecela absorciónde la

energíadel láseren los puísossiguientes.En el trabajopionero de Ageev

[150], se sugiere un modelo en dos etapas que describe la interaccion entre

el láser y las láminasde diamante. Segúnestemodelo, en una primera

etapa se produce la grafitización de la superficie del diamante, mientras

que en una segundaetapaestacapade grafito es eliminadapor los pulsos

siguientes a la vez que se forma una nueva capa en la superficie. De esta

manera,se produceablaciónde material de la lámina y la formación de

una capade grafito remanente.Estacapade grafito, resultaútil, ya que

puedeserutilizadacomo contactoeléctricosobrela superficiede diamante,

debidoa su caracterconductor[150,151].Estacapa,segúnAgeev,sepuede

eliminar medianteataquequimico, mientrasque Bógli [151] sostieneque

despuésde eliminar el grafito con un recocidoa 5000C, la superficie aún

mantienesu caracterconductor.A partir de medidasde conductividad,se

obtienenvaloresdel grosorde la capade grafito de cientosde nm. La capa

conductoraremanentedespuésdel ataquequímicotendríaunasdecenasde

nm de grosor, si se le asignala conductividaddel grafito [151].

El efectode la irradiaciónlásersobreláminasdediamantesehaestudiado

a travésde la modificaciónde algunasde suspropiedades.Entre otras,se

hanmedidolasvariacionesde conductividadeléctrica,o detransmisiónenel

rangoinfrarrojo [151,153,154].Ambaspropiedadessefavorecendespuésde

un tratamientodepulidomedianteirradiaciónláser. Sin embargo,el cambio

en la estructurade defectosde las láminas,que caracterizael alcancedel

daño producidopor la irradiación, no ha sido estudiado. En estesentido,

la caracterizaciónpor medio de la cátodoluminiscenciade láminasque han
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sufrido un tratamiento de irradiación láser, resulta muy apropiado a la vez

que interesante.

La presencia de grafito en la zona irradiada de la muestra estudiada,

concuerdacon la formaciónde grafito durantela irradiacióncon láser,que

se ha descrito a menudo en la literatura [150,151,152,153,154,155].El gro-

sor de esta capa superficial es de aproximadamente 150-200 nm. Comola

senal de CL en el SEMemerge de una región que se extiende al menos a 2

pm de profundidad.los espectrosde CL nos aportaninformaciónsobre el

diamanteque se encuentraímmediatamentedebajo de la capade grafito.

Estacapaabsorbepartede la radiaciónemitida, disminuyendola intensi-

dad total del espectro. En la Figura 4.8 se observaque en las zonasque

han sufrido dañopor irradiaciónla intensidadtotal de CL esmenorque en

el resto, exceptuandouna franja estrechasituadaexactamenteen el corte

que presentauna intensidadmuy alta de CL. En estafranja es dondese

ha alcanzadoun valor mayor de la temperaturade la lámina duranteel

procesode irradiación. Muy probablementela alta emisión de CL en el

corte, sedebea que partede la capasuperficialde grafito seha sublimado,

a lo queseañadenlos cambiosestructuralesquela irradiaciónhaproducido

en el diamanteen esazona. El efectode la irradiaciónsobrela estructura

de defectosdel diamantees equiparableal de un recocido,a excepciónde

la ablación de material provocadapor la irradiación. El recocido de la

lámina duranteel procesode cortees producidopor las temperaturasque

sealcanzanal irradiar.

EL grosor de la capade grafito en esazona no se ha medido, pero en

las imágenesde CL de la Figura 4.7 se observaclaramenteque la emisión

emergede debajo de la estructuragranular superficial. Esto nos lleva a
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sugerir, basándonosen los espectrosllaman y en las fotos de CL, que el

material que forma la superficiede estazona es grafito, que no presenta

emisiónpropia y que absorbela emisióngeneradaen el diamanteque se

encuentrainunediatamentedebajo.De modoqueen estafranja la emisión

emerge en las zonas libres de estructura granular, que se encuentran dis-

tribuidas irregularmente entre esta última, como puede observarse en la

Figura4.Ta. -4>.

Por otro lado, los cambiosestructuralesprovocadospor la irradiaciónen

el diamante son los responsables tanto de la intensidad de la CL en esta

franja, como de su distribuciónespectral.En el espectrode la Figura 4.9

se observaque en esta región dominan el espectrodos bandascentradas

hacia 515 nm y 575 nm, en lugar de la emisión en la región azul propia

del restode la muestra(Figura4.10). Las emisionesde estasbandasen el

rango verde se han descrito en las secciones anteriores, siendo atribuidas a

la emisiónprovenientede complejosformadospor átomosde nitrógenoy

vacantes [94]. En el trabajo de Davies y Collins [93] se afirma que cuando

unaláminade diamantesesometea un recocido,lasvacantesmigrany son

atrapadasen complejosde nitrógeno,lo quefavore la formaciónde los cen-

trosresponsablesde la emisiónen estazona. Porotro lado, la desaparición

de la bandaazul en el espectropuedeserdebidaa dosefectos:partede las

dislocacionesresponsablesde estaemisiónse haneliminadocon el recocido

producidoal irradiar, y tambiénpuedeocurrir quela intensidadrelativade

lasbandasverdesesextremadamentealta y enmascarala emisiónazul. La

temperaturaque se alcanzaal irradiar es suficienteparasublimar la capa

de grafito superficial,cuyaT5 esde 3700
0C.Estatemperaturaeslo suficien-

tementealta paraprovocarel desplazamientoy la eliminación consiguiente
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de dislocacionesen el diamantey por tanto de la bandaazul. Por otro lado,

del movimientono conservativode las dislocacionesse obtieneunafuente

de creaciónde vacantes,que contribuiríanal crecimientode la bandaverde

atribuidaa complejosde nitrógenoy vacantes.

En el espectrode la Figura4.9 tambiénseobservaun pico de emisióncen-

tradoen 736 nm. El origende estaemisiónha sido discutidoen el capítulo

anterior, atribuyéndosea un complejorelacionadocon la incorporacionde

silicio en la matriz de diamante. En estecaso,la posibilidad de que esta

emisión se debiera al centro conocidocomo Ch, atribuido a la vacante

neutra,con emisiónen el mismo rangoespectral,es eliminadabasándonos

en dos hechos:

í) Estaemisiónseregistratan sóloen los espectrosde la zonapróximaal

corte. En estazonala ablaciónde materiales considerable,y esonosper-

mite detectarun centrorelacionadocon la difusión del silicio del substrato

en la láminade diamante.

u) El centroCRí desapareceal recocera temperaturassuperioresa 8000C

[94], que es una temperaturamuy baja comparadacon la que se alcanza

durantela irradiación.

La emisiónde las otras regionesde la muestra,cristales,esferasy zona

no dañadapor irradiación,seconservade formacualitativade unasa otras,

con cambiostan solo en la intensidadde la señal,debidoa la absorciónde

la emisiónpor la capade grafito en las franjas de cristalesy bolas.

Por lo tanto se puedeconcluir quelos cambiosestructuralesprovocados

por el cortemediantela irradiaciónláseren la láminase restringena una

pequeñafranja (500 pm) en el bordedel corte, en la que se creannuevos

centrosluminiscentesen gran concentración.Las zonasque limitan con el
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ESFERAS
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Figura 4.16: Distribución de energía del láser en dirección perpendicular al corte de la lámina. El

maximo secundario da lugar a la modificación redondeadade los cristales originales de la lámina.

rs:

bordese ven afectadasde manerasuperficial con la transformaciónde dia-

manteen una capafina de grafito. La distribución concretade morfologías

emí la zona próxima al corte se debea la difracción de la luz del láser en

la rendija que actúade máscara.Estoda lugar a la apariciónde niáximnos

se(ulidarioscmi la distribuciómí (le energía (leí láser, como se obser\-aen la

Figura 4.16. Emí la zona de interacciónde los máximos secuíídarioscoíí la

muestrala irradiaciómí no resulta tan intensa como la debida al mnáxinio

principal que pro(luce el corte. daíído lugar a la forínación(le la franja con

esferas. Los cristales situadosentre las esferasy el corte se corresl)onden

esl)acialmnentecomí el valle entre el mu xímno principal y el secundario,de

fornía que la irra(liacioii en esta ¡olía es mmmv Ji gera y se bmníta a. elimnimiar

la cal)a cíe muetalízacióndejando la formna (leí grano intacta.

MAXIMO PRINCIPAL



Irradiación láser 169

4.2.2 Efecto del pulido por laser.

En la secciónanterior se ha estudiadoel efecto del corte con lásersobre

una lámina de diamante. La irradiación con láserprovoca cambiosen la

estructurade defectos de la lámina, induciendola creaciónde complejos

de nitrógenoy vacantes.En la mayoríade los trabajospublicadossobre

el pulido de láminasde diamantecon láser, se han utilizado láminas del-

gadas,de grosoresmenoresque 30 ~tm,que tienentamañode granoentre

1 y 5 gm [150,151,152,153,156,157].El interésdel trabajo de investigación

expuestoen estasecciónradica en la utilización de láminas gruesasque

tienenunaestructurade granosde hasta50 pm de tamaño.Estásláminas

presentanventajasrespectoa las láminasdelgadas,ya que suspropiedades

se aproximana las del diamantemonocristalinoa medidaque se aumenta

el grosorde la lámina. Porotraparte,se hautilizado un láserde excimero

con valoresde fluencia muy elevados,trabajandoen un rangode fluencias

no habitual,cuyasposibilidadesno se han estudiadocon anterioridad.

Este planteamientonos permite estudiarla interacciónláser—diamante

comprobandopor un lado, la eficienciadel láser de excímeroen un rango

nuevode trabajo, y por otrapartesecaracterizael efectode la irradiación

láseren películasgruesas.

Los resultadosmuestranque el uso de un láser de excímeroa 193 nm

operandoa un rangode fluenciasaltasresultaen un pulido efectivo de la

superficierugosade las láminasde diamantecon tamañosde granogrande.

Ademásde suavizarla topografíala irradiación causaalgunoscambioses-

tructuralesquesondetectadosmediantela técnicade cátodoluminiscencia.

Como se muestraen la Figura 4.14 la irradiación con láser modifica el
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espectro original compuesto principalmente por emisión en el rango azul,

creándosebandasrelacionadascon la formaciónde complejosde nitrógeno

y vacantes.En los primerospulsosse favorecela bandaque correspondea

la emisióncon líneade fonón ceroen 575 nm, mientrasque en los espectros

registradosdespuésde irradiar con mayor número de pulsos (500 en las

Figura4.14b) apareceemisiónhacia515 nm.

La evoluciónde la intensidadde CL total con el númerode pulsosres-

pondeno sólo a los cambiosen la estructurade defectosdel diamantesino

que también es debida a la formación de una capade grafito superficial

y a la variación en la topografíade la lámina. En particular, durantelos

primerospulsosseelimina la capade oro querecubrela lámina,sin modifi-

caciónaparentede los cristalesde diamante,dandolugaral aumentode la

CL detectada.En los siguientespulsosconcurrenprocesoscompetitivosque

influencianclaramentela absorciónde la CL. Estossonla formaciónde una

capasuperficial de grafito y la planarizacióno suavizadode la topografía.

La formación de grafito favorecela absorciónde la energíadel láser, en

comparacióncon la absorciónque corresponderíaa una capade diamante.

Estoresultaen un procesodimámico en el que secreaunacapade grafito,

se sublimay se creaotranueva,favoreciéndosela planarizaciónde la supe-

rficie. Por otro lado, esconocidoque la absorciónesmayor en laszonasque

presentanrelievede la superficie,comoson los vérticesy aristasde los cris-

tales,quese erosionancon mayorrapidezque el restodel grano. A medida

que se va obteniendounasuperficiesin relievesacentuados,la velocidadde

ablaciónde material disminuye,y el procesode pulido se ralentiza. A su

vez, la estructurade defectosde la lámina de diamantese ve afectadapor

el recocidoinducido por la irradiacion.que da lugara la creaciónde mayor
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númerode centros. Al compararlas imágenesde secundarioscon la señal

de CL se observaquela intensidadde CL tiendea estabilizarsecuandose

consigueuna superficielisa.

Comparandola evoluciónde la intensidadde CL con el númerode pulsos

paralas dos seriesdeirradiaciones,seobservaqueel efectode la irradiación

no es inversamenteproporcionala la fluencia. Los valoresde la fluencia

utilizadosguardanuna proporciónde aproximadamente1:2 (20:373/cm2),

mientrasque el númerode pulsosnecesariosparaobtenerel mínimode CL,

que indica que se ha alcanzadoun cierto gradode planarizaciónsegúnlo

observadoen las imágenesde emisiónde electronessecundarios,guardanla

proporciónde 10:1 (500:50pulsos).Por tanto,la irradiaciónláserinduceun

procesoen el quelasdosisno tienenefectosacumulativos,siendoimposible

definir una energíao dosis necesariaparaobtenerla planarizaciónde una

lámina. La energíatotal empleadaen el suavizadode la topografíadepende

del valor de la fluencia del haz láser cuandose trabaja en un rango de

fluenciasaltas.

La utilización de lamáscaraparaseleccionarlaszonasa irradiar,produce

comoya seha visto en la secciónanterior, la modificacióndel áreapróxima

a la irradiación,como se observaen la Figura4.17.
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El mecanismode conduccióneléctricajunto con el de rupturadieléctrica

de láminasde diamantese estudiaprofusamentedebido a aplicacionespo-

tencialesde las láminasen el campode la electrónica.Algunastécnicasson

capacesde proporcionarinformación con resoluciónespacialsobrepropie-

dadeseléctricasde las láminas,por lo que resultanmuy apropiadaspara

estudiar el mecanismode conduccióneléctrica. Este es el caso de la co-

rriente inducidapor el hazde electronesasícomode la electroluminiscencia

en el microscopiode emisión.

Estastécnicassehanutilizadocon muchafrecuenciaen el estudiode ma-

terialessemiconductores,y han sido poco explotadasen la caracterización

de láminasdieléctricas.

La microscopiade emisión consistebásicamenteen formar imágenesa

partir de la señalde electroluminiscenciaemitida por las láminas,y se ha

utilizadofrecuentementeenproblemasrelacionadosconel controlde calidad

de circuitos integrados.Los resultadosque presentamosen estecapítulo se

refierena nuestrasmedidasEBIC y de microscopiade emisión de láminas

de diamante.Estaúltima técnicano se ha utilizado con anterioridad,según

nuestrainformación,en el estudiode láminasde diamantepor lo que ana-

lizamos aquí sus posibilidadesen estematerial. Por lo que respectaal

EBIC, si bien hay algunostrabajosprevios sobreláminasde diamante,la

conflguracuiónutilizada aquí -por ejemploEBIC remoto- y la orientación

cristalográficade nuestrasmuestrasnos ha permitidodeterminarde forma

muy clara la utilidad del EBIC en el estudiode problemasde conducción

eléctricade las láminasa nivel local.
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Capítulo 5

ESTUDIO DE LA CONDUCCIÓN

ELECTRÓNICA DE LAMINAS

CVD MEDIANTE

ELECTROLUMINISCENCIA Y

EBIC

5.1 Medidas de electroluminiscencia y EBIC en láminas delga-

das.

5.1.1 Resultadosen láminasdelgadas

Electroluminiscencia

Pararealizarestainvestigación,se hanutilzado muestraspolicristalinasde

diamantede 8 pm de grosor,que conservanlos substratosde silicio dopado

con boro con orientación(100), sobrelos quehan sido crecidas.

Una de lasmuestrasse ha crecido de forma que no presentaorientación

cristalinapreferente,sino unadistribuciónrelativamentehomogéneade las

17”
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distintascarascristalinas.En adelantenosreferiremosa estamuestracomo

muestrahomogénea.La otramuestrasin embargo,se ha crecidosiguiendo

un procedimientoquefavoreceel cremientoheteroepitaxial[158]. Nos refe-

riremosaestamuestracomomuestraepitaxiala lo largo del capítulo.

Los parámetrosde crecimientode estaserie se encuentranenumerados

en la Tabla2.2 bajo el epígrafede serie Augsburg. La aplicaciónde una

polarizaciónal substratofavoreceel crecimientoepitaxial en una primera

etapadel crecimiento. Este procesoinicial es seguidode un crecimiento

orientadode la lámina que mejorael grado de epitaxia [158]. El grado de

epitaxiaalcanzadoen estasláminasseha medidocon difracciónde rayosX

en la Universidadde Augsburg,resultandola desviaciónentreel substrato

de silicio y la láminade diamantede unos 120 [127].

Ambasláminasmuestranbaja conductividaden volumen(=lOíí (Q-1

peroalta conductividadsuperficial. Paraevitarque durantelasme-

didasla corrientefluya a lo largode la superficiey no a travésdel volumen

del material, se han recocido las muestrasen aire durante 15 minutos a

5000C. Estetratamientoaumentala resistenciasuperficial de las láminas

alrededorde cuatroórdenesde magnitud[159]. Posteriormentese ha de-

positadomediantepulverizacióncatódicaun contactoformadopor 10 nm

de Ti y 15 nm de Au, que tiene característicasohmicassin necesidadde

recocerlo[1603.
~4>’...

Para realizar las medidas en el microscopio de emisión, se han utilizado

dos puntasmicrométricasparaaplicar voltaje a las muestras. Una de es-

tas puntasse ha colocadosobre el contactofabricadoen la superficiede

las láminas,mientrasque la segundacontactadirectamenteel substratode

silicio, como se observaen la Figura 5.1. A la estructuraformadapor el
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PUNTA MICROMETRICA
PUNTA MICROMETRICA

Figura 51: Esquemaexperimental de los Contactos utilizados en las medidas dc EL.

substrato,la muestray la metalizacion.se le ha aplicadotanto polarización

directa cofli() inversa,hastaquesedetectabaseñalelectroluminiscente.Las

medidasfueron realizadasa presiónatníosférica a temperaturaambiente.

Utilizando las facilidades<leí microscopiode emisióndescritasen el caj)ítulo

de tecmneasexperiníentales.se registraronimágenesy espectros<le electro—

lumlíimliscen(ja de ambasmuestras.

Las iniágemíesde electronessecumidarios(le las muestrasepitaxial y lío—

niogenease imínestranen la Figura 5.2.

Las imn=ígenesde EL híeromí obtenidasíntra voltajes queeramí til)ieamnente

~ 5<) ‘Y para la mmiii estía liomnogenea de 2o0 Y parala muestrael)itaxial.i\ o

sí’~ observo(liferelicia emi la distribuciómí (le la lumnimíiscemícíaen las miiuestras

al ~ (‘al V( fi taj es positivos o míegati vos a la estructura. Por est a ma/Oil

se 1)r(’selltaI} en la Figura 5.3 las fínágemíesde EL cíe amubasmnuestmas.que
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han sido obtenidascon el substratode silicio polarizadopositivamente.En

estasimágenesseobservaque enla muestrahomogéneasólo sedetectaseñal

de electroluminiscencíaen puntoslocalizados,mientrasque en la muestra

epitaxial la luminiscenciase generaen todael áreaqueestácubiertapor la

metalización.

Los espectrosde EL se registraronen distintos puntos de la muestra

epitaxial, así como en los puntos luminiscentesde la muestrahomogénea.

Los espectrosde la muestrahomogénease han registradoen los puntos

de emisiónaislados,exceptuandoel punto de contactoentre la puntami-

crométricay la superficiede la muestra,que presentauna emisión muy

débil de la que no ha sido posibleregistrarespectrosreproducibles.En la

Figura 5.4 se muestranlos espectrostípicos de ambasmuestrasque pre-

sentancaracterísticascomunes.Se observaunabandade emisiónbastante

anchaentre 450 nm y 750 nm, que presentaen la mayoríade los casosel

máximohacia 650 nm con un hombroo emisiónmás débil hacia500 nm.

Por encimade 750 nm la intensidadde la emisión aumentay el espectro

muestraun hombro hacia850 nm. En la muestrahomogéneaestabanda

haciael infrarrojo se caracterizapor teneruna intensidadrelativamayor

que en el casode la muestraepitaxial. Comose ha detalladoen la descrip-

ción del métodoexperimentallos espectrosde EL sehanobtenidomidiendo

la intensidaddeemisiónatravésde distintosfiltros. Porestemotivo, la apa-

riencia y la precisiónde los espectrosde EL difiere de la de los espectros

de PL y CL que sepresentanen otraspartesde estamemoriay que se han

obtenidoutilizando monocromadores,lo que proporcionauna información

muchomásprecisa.

Las medidaseléctricasrealizadaspor el grupodela Universidadde Augs-
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te

burg. nos muestranque la resistividadde la muestrahomogéneaes menor

que la de la epitaxial (Figura 5.5). kw

te

Emi la Figura5.6 semuestranlos espectrosde microllamanquepresentan

las muestrasepitaxialesx’ homnogéimeas.Como se observaen estafigura. las

muestras(le tipo epitaxial comítienenumía proporciónde fasesgrafíticasnnmv

re(l1.lcida va quela immtensidadde la bandaRarnan centradasobre 1300cm—I

es muy débil cmi comuparaemoncomí la imítensidadcíe la bandaasociadaal

<liamnante. Estasláminassomí por tanto, de níavor calidad que las de creci—

míííeííto liomnogémneo.

1.0
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Figura 5.6: Espectros de microllaman de la muestra epitaxial y la muestra homogénea. (De la

referencia 159).

Medidas de EBIC

En esta secciónbentosaplicado la técnica de caracterizaciónEBIC a las

lámina.sdelgadasutilizadascmi las medida.sde la secciónanterior. Lasmimes-

tras somí por tanto. (los láminmías <le diamantede 8pm cíe espesor. lina de

<‘lías ha 5e(~1mido 1111 <Teciiliiculto epitaxíal la otra no muestra oríentacuon

preferemitealguna.

Para realizar las muedidasEBIC bemutosutilizado dos configuraciomíesde

contactos<listintas. que se mnuesframmen la Figura 5.7. Los contactosesta-

flan formuadospor pintura (le plata e hilos cíe oro. Uno de ellos se realizo

sobrela suíierhcieníetalíza(lacíe las mnuestras.slen(locoírnui a las <los confi—

gi.mraelc>nesut íliz¿tdas. El seguii<lo (ontact() se realizó (le la nusmnamilamiera

1000 1100 1200 1~O0

so] m el síil>s t ra ti) de sili cío pama la pmnneraeonfiglmm<acíomí . Y sol’re I=i‘/0118
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(b) CONFIGURACION 2

Figura 5.7: (a’) Primera configuración de contactos (b) segunda configuración.

de diamantesin metalizar, para la segundaconfiguración.

Las medidasse realizaron a temperaturaambiente. Durante las medi-

das el haz de electronesbarre regiones de la lámnina de diamamíteque se

encuentranmetalizadas,cercadel primer contacto.

Em la Figura o.8 se mnimestramí las ímn=igenesde corriente imiclimeida por

el haz de electromíeso EBIC que corresl)omldemla la muestrasepítaxíal y

h0111<)gemica. registradaspara la prímnera (omlfiguracioml de conta(tos. La

metalización depositadasobre la superficie (le la lámnimía actúa como una

Barrerade potemícíalqueseparalos I)ortadoresgeneradospor el haz de elec-

trones. El contrastel)rillamlte es <lel.)i<lo a que los porta<loresson recogidos

de fornia eficiemíte por esta Barrera. muiemñrasque las zonasque muestran

un ecmñrasteoscuroson regionescmi las que existe recomnbinación<le porta—

dores.disnuíniiveznl¿’ <It’ eso IJmOtIO la corriente <le recogidacíe carga. Seg’uií

HAZ
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puedeobservarseen estasimágenes,en la muestraepitaxial las carascris-

talográficas(100) muestranun contrasteoscuro.En la muestrahomogénea

la correspondenciaentrezonasoscurasy brillantescon ciertascarascrista-

lográficasno estanevidenteya que esdifícil identificar lascarasapartir de

la morfología,siendoasíque algunascarassin determinaraparecenbrillan-

tes y otras oscuras,aunquesi se identifican las zonasintergranularescon

un contrastebrillante en la imagende EBIC.

En la Figura5.9 semuestranlasimágenesde CL de la muestraepitaxialy

homogénea.Las zonasbrillantesde la imagende CL de la muestraepitaxial

se correspondenclaramentecon lascarascristalográficas(100).

En las imágenesde la Figura5.10semuestrael contrastede EBIC obte-

nido para la segundaconfiguraciónde los contactos.
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Medidas de REBIC

El esquemaexperimentalde contactosutilizadosen estasecciónes el mismo

que el de la secciónanterior. La única diferenciaen la realizaciónde las

medidasEBIC y llEBIC es la región que barre el haz de electronessobre

la muestra. En el casode las medidasREBIC el haz barre regionesde la

lámina de diamanteno metalizadas. Al igual que en la secciónanterior

hemosoptado por medir con las dos configuracionesde contactosde la

Figura 5.7. Como en el casoanteriorlasmedidasse hanrealizadosobrelas

mismasláminasdelgadasque denominamosepitaxialy homogénea.

Las imágenesde la Figura 5.11 se han recogido,por tanto, de la zona

no metalizadade la lámina, para la primera configuraciónde contactos,

mientrasque las imágenesde la Figura5.12correspondena medidascon la

segundaconfiguraciónde contactos.

En la imagende REBIC de la muestraepitaxial de la Figura 5.11 se

observaque las carascristalográficascon orientación(100) son brillantes.

La identificación de las áreasbrillantes correspondientesa la imagen de

llEBIC de la muestrahomogénearesulta difícil debido a la complicada

morfologíaque presentasu superficie.

En las imágenesde la Figura 5.12 se observa,sin embargo,otro tipo

de contrastede llEBIC tanto para la muestraepitaxial como para la ho-

mogénea.En la imagenquecorrespondea la muestraepitaxial tenemosun

contrasteque denominaremosde tipo blanco-negro,que aparecefrecuente-

menteen lasmedidasde REBIC de diversosmateriales[164].

La muestrahomogéneatieneasociadoun contrastemásacusadoquepara

la primeraconfiguraciónde contactos.En estecasose distinguenalgunos
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granososcuros,y zonasmntergranularesbrillantes.
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5.1.2 Discusión

Electroluminiscencia. Efecto de la textura de las láminas

Al aplicar una diferenciade potenciala estasestructurase inyectanpor-

tadoresen el dieléctrico, que son capacesde excitar centrosópticosdando

lugar a la emisiónde luminiscencia. El procesoque da lugar a la emísmon

de electroluminiscenciade las imágenesde la Figura 5.3 se describeen la

Figura 5.13. Cuandose polarizapositivamenteel substratode silicio tipo

p se inyectanhuecosen la láminade diamante. La barrerade energíade

la heterouniónentreel diamantey el silicio se superao bien por túnel o

bien por un mecanismode activacióntérmica. El campoeléctrico reducela

alturay anchurade estabarrerafavoreciéndola inyecciónde huecosen el

diamante. Estosportadoresson aceleradospor efectodel campoeléctrico

de maneraque aquellosque gananla energíasuficientesoncapacesde exci-

tar centrosópticos durantesu recorrido libre, dandolugar a la emisiónde

electroluminiscenciaprocedentede la estructura.Debido a esteprocesode

generacionla señalde electroluminiscenciatiene relación con el caminode

conduccióneléctricaa travésde la estructuraformadapor el substratode

silicio, la lámina de diamantey la metalización[9]. De acuerdocon esto,

la imagende electroluminiscencianos ofreceuna visualizacióndel camino

de conduccióneléctricaen la heteroestructura.Ahora bien, las imágenes

de EL de ambasmuestrasson diferentes. En la muestrahomogéneatan

solo existenalgunospuntosen los que sedaemisiónde electroluminiscencia

de forma aislada,mientrasque en la muestraepitaxial la emisiónresulta

uniforme a la escalade observaciónen toda el áreametalizada.Podemos

deducirde estasmedidasque la conduccióna la escalade observaciónes
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Figura. 5.13: Mecanismo de generación de electroluminiscencia.

unmformeen la muestraepitaxial. La interpretaciónen estostérminosde las

imágenesde EL de la muestrahomíiogénearesultaproblemática.Si bien es

cierto que a la mismaescalade observaciónque para la muestraepitaxial

la emnísionde EL es claramenteno uniforme. no podemosdeducir que la

conducciónno es ummiforme a Laves de estaestructura,puesto<iiie pimede

existir comiducciómí electrícasin enlision de electrolumíniscemíema.

Estas diferencias entre las imagemíesde EL denotan que el mecanísmilo

de conduccióneléctrica no es comniín para ambasmuestras.Mientras que

en la estructura<jime contiene la mnuestraepitaxial la conduccionda lugar

a la emisión <le electrohmníiniscemíeia.cmi la que contienela muestraque mio

l)r(’semlt=lníngumía oríemtaciómi preferentela conducciomícia lugar a eIíliSiOI)

~ c’íalínente locali ‘za(la en piíiit os aislados.
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suficienteparaestudiarendetallede quedefectosprocedela emisiónde elee-

troluminiscenciay dóndese encuentranlocalizados(carascristalográficas

o regionesintergranulares).Sin embargo,ahoraque tenemosevidenciade

que el mecanismode conduccióndifiere para ambasmuestras,podemos

completarla caracterizaciónmedianteotras técnicas.

En estaestructuraque contieneláminasde diamantede 8 pm de espesor,

los electrodosformadospor la metalizacióny el substratode silicio dopado

tipo p (0.01-0.02Qcm) sirven para inyectar portadoresen el dieléctrico,

mientras que el campoeléctrico se encargade transportarlosatravésdel

mismo. Las láminasde diamanteforman la zonaactivade estedispositivo

que podríaencuadrarseen la electrónicade dieléctricos.Ya quelasestruc-

turas difieren únicamenteen las láminasde diamante,que resultanser el

elementoactivo, es razonableatribuir el origen de la emisiónelectrolumi-

mscentede ambasestructurasprecisamentea estasláminas.

Los resultadosde lasmedidaseléctricasestánde acuerdoconlos distintos

valores de potencialaplicadonecesariosparaobtenerelectroluminiscencia

detectablede las muestras.Así, como en la CL la densidadde excitacióny

por tanto la intensidadde la emisiónestárelacionadacon la corrientedel

haz de electrones,que determinael númerode pareselectrón—huecoque

se creanal bombardear,en el casode la electroluminiscenciala intensidad

de corriente que pasapor la estructuradeterminael nivel de emisiónde

electroluminiscencia.Niveles de excitaciónde electroluminiscenciacompa-

rablesen ambasmuestras,seobtienenaplicandopotencialesde menorvalor

en la muestrahomogénea(sobre50 V), que en la epitaxial (sobre250 ‘Y),

lo que indica quela primeraconducecon másfacilidad que la segunda.

Por otra parte, las medidasde microllaman de la Figura 5.6, realiza-
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dasen ambostipos de muestras,indican que existemayorcantidadde fases

grafíticasenlasmuestrashomogéneasqueen las que crecenepitaxialmente.

Dado que el grafito es un material que presentaun bajo de resistividad,

frenteal valor de 10’6Qcmasociadoal diamante,esrazonablequelas mues-

tras homogéneasconduzcanla corrienteeléctricacon mayor facilidad que

las epitaxiales,como se deducede las medidasde caracterizacióneléctrica

y de microscopiade emisión.

Estosresultadosnos permitensugerirque en la conduccióneléctricaen

láminas de diamanteparticipandos componentes.Por un lado, la con-

ducción debidaa las fasesgrafíticas, y por otro, la conduccióndebidaal

diamante.En las muestrashomogéneasexisteuna mayorparticipaciónde

la primeraque en lasmuestrasepitaxiales,lo queexplica lasdiferenciasen

los valores de la resistividadde cadatipo de lámina. Podríamosexplicar

estasituaciónde manerasimplificada con el circuito equivalenteformado

por una resistenciaasociadaa las fasesgrafíticasy otra asociadaal dia-

mante. Las resistenciasse encuentranen serie,y el valor de la resistencia

de cadatipo seestableceen proporcióndel contenidode grafito y diamante

en cadamuestra.La resistenciaequivalentedel circuito o lo queeslo mismo,

la de la lámina de diamante,es el resultadode la sumade las resistencia

de cadafase. Si la cantidadde fasegrafítica aumenta,aumentael valor de

la resistenciaasociadaal grafito y disminuyeel de la asociadaal diamante,

disminuyendoen total la resistenciade la lámina.

Ahora bien, estasláminasno se diferenciantan sólo por las distintas

proporcionesde fasesgrafíticasque contienen,sinoque ademásel diamante

tienedistintaestructurade defectosen cadalámina,como hemosobservado

a partir de los espectrosde CL de la sección3.1.2 del capitulo 3, que co-
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rrespondena medidasen estasmuestras.En estosespectrosse observaba

una mayor incorporaciónde silicio en la matriz de diamantede la lámina

epitaxial que en la homogénea.Por lo que la aportacióna la conducción

eléctricadel diamantees muy probablementedistinta en cadalámina.

El mecanismode conduccióneléctricaa travésde láminasde diamante

ha sido estudiadopor varios autores[6,161,162]. Estosestudiosse refie-

ren principalmentea láminasCVD crecidassin orientaciónpreferente.En

estasláminasel flujo de corrientepareceser preferentea travésde fases

grafíticasque se concentranpredominantementeen las fronterasde grano.

Las característicaseléctricasDC consistenen unaregiónóhmicaparavalo-

res bajosdel voltaje y unazonaaltamenteno lineal paravaloresde voltaje

aplicadoalto. Cuandolas láminasno han sufrido ningún tipo de trata-

miento.seobservaconducciónóhmicacon un valor de energíade activación

pequeñopara la conduccióna través de las regionesintergranularesque

contienenfasesno grafíticas, así como conducciónsuperficial alta. Al so-

meterla muestraa tratamientosdiversos(recocidosen distintasatmósferas

y tratamientosde ataquequímico), se observaun cambioen los espectros

de llaman,que muestranla desapariciónde las fasesgrafíticas,a la vez que

la medidade la característicaeléctricamuestraque la conducciónóhmica

desaparecey seactiva la conduccióna travésde trampas[161].

Basándonosen estosresultadosy en lasmedidasde electroluminiscencia,

llamany caracterizacióneléctrica,se deduceque la conducciónen la lámina

homogéneaes preferentea travésde las fasesgrafiticas que se agreganen

las regionesintergranularesy no da lugara emisiónde electroluminiscencia.

Por el contrario, la emisiónde electroluminiscenciapareceestarasociadaa

la conduccióneléctricaen los granosde láminasepitaxialesque contienen
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unaproporciónpequeñade estasfases.

En los espectrosde EL de la muestraepitaxial, domina la emisión roja, <A

análogamentea los espectrosde CL quetienenmayor resoluciónespectraly

muestranunaemisióndominantehacia720 nm, asociadaa la incorporación

de silicio en la matriz de diamante.La emisiónde electroluminiscenciaaso-

ciada a la conduccióna travésde la muestrahomogéneaes sin embargo

difícil de explicar. La emisiónen el punto de contactoentre la punta y la

superficiede la lámina,puedeserdebidoa un recocidolocal, queproducela

eliminacióndefasesgrafíticas,y provocala conducciónlocal con emisiónde

electroluminiscencia.Los puntosaisladosde emisión,puedencorresponder

a zonasno homogéneasde la muestrao bien a antiguospuntosde contacto

entrela puntamicrométricay la superficiede la lámina utilizadosdurante

las medidas.Es interesanteobservarque espectralmentela emisiónde es-

tos puntos es muy similar a la detectadade forma uniforme en la lámina

epitaxial.

En estasecciónha quedadodemostradala capacidaddela microscopiade

emisiónparael estudiode la conduccióneléctricaen láminasde diamante,

y parala visualizaciónde caminosde conducciónen general. Sin embargo,

parapoderobtenerun mayornúmerode conclusionessenecesitaríauname-

jora del equipoexperimentalen el sentidode una mayorresoluciónespacial

y espectral. ‘4>

EBIC. Distribución de zonas de recombinación preferente

La técnicaEBIC, que al igual que la CL es otra técnicaque se desarrolla

en un microscopioelectrónicode barrido, seha utilizado de formarutinaria

en la caracterizaciónde semiconductoresperoha sido aplicadaal diamante
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en contadasocasiones[163]. Por tanto, la capacidaddel EBIC comparada

con la CL en el estudiode lasláminasde diamanteno estábien establecida.

Sin embargo,el EBIC es una técnicamuy útil para estudiarprocesosde

recombinacióny propiedadeselectrónicascon unaresoluciónespacialsimilar

a la de la CL.

Segúnse deducede estasmedidasen la muestraepitaxial nosencontra-

mos con que las carascristalográficascon orientación(100) son zonasde

recombinaciónpreferente,mientrasque en las regionesintergranularesla

barrerarecogede forma muy eficiente los portadores.En la muestraho-

mogénealas zonasintergranularesestánrelativamentelibres de centrosde

recombinacióntanto radiativacomono radiativaque compitancon la señal

EBIC, y lo mismo ocurre en algunascaraso regionesde los cristalesde

diamanteque muestranuna corrienteEBIC grande.

La comparaciónde las imágenesEBIC con las imágenesde CL de la Fi-

gura5.9, muestraque las caras(100) contienengrancantidadde centrosde

recombinaciónradiativos,lo que semanifiestaen la altaseñalde CL y baja

de EBIC. Como ya se ha visto anteriormente(Capitulo 3—sección3.1.2)

estos centros se correspondenprincipalmentecon la emisión relacionada

con la incorporaciónde silicio en la lámina de diamante(emisiónroja), así

como con algunoscentrosrelacionadoscon complejosde nitrógenoy vacan-

tes (emisión verde) y otros agregadosen dislocaciones(emisiónazul). Los

espectrosde CL muestranque las zonasde recombinaciónque se observan

en las imágenesde EBIC de la muestrahomogénea,son debidosprincipal-

mentea complejosde nitrógenoy vacantesy a los centrosque producenla

emisiónde la bandaA azul,y en menormedidaqueen la muestraepitaxial

a centrosrelacionadoscon la incorporaciónde silicio duranteel crecimiento.
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Los resultadosde lasmedidasde EBIC junto con la imágenesy espectros

de CL, muestrande nuevo la distinta estructurade defectosquediferencia

ambasláminas. Asimismolasmedidasllamanexpuestasenla secciónante-

rior, muestranque existeen lasláminasciertaproporciónde fasesgrafíticas.

Estasfasessuelenconcentrarsede forma preferencialen laszonasintergra-

nularesde las láminas, que en las imágenesEBIC aparecencomo zonas

brillantes en las que no existeapenasrecombinaciónde portadores.Esta

observaciónestáen concordanciacon los resultadosde lasmedidasde EL

ya que se observabaque cuandola conduccióneléctricatiene lugar prin-

cipalmentea través de estasfases,no iba acompañadade la emisión de

luminiscencia.

Además,en las imágenesde EBIC de la muestraepitaxialseobservaque

lascaras(100) sonzonasde recombinaciónpreferente,lo quenosindicacon

todaprobabilidadque la emisiónde electroluminiscenciadetectadaen esta

muestratiene suorigenen estascaras.Por tanto, a la conduccióneléctrica

a travésde estalámina contribuyetambién la conduccióna travésde los

granosde diamantequelleva asociadala emisiónde luminiscencia.

El contrastedeEBIC parala muestraepitaxialno varíacualitativamente

con el cambiode contactos,resultandode nuevo que las caras(100) son

las zonasde recombinaciónpreferente. Sin embargo, la señal EBJC de

la muestrahomogéneasí varía. Cuandoel segundocontactoestásituado

directamentesobre el diamante,las regionesintergranularesson brillantes

mientrasque los granosaparecenoscuros. En estecasoel contrasteentre

laszonasbrillantesy lasoscurasno resultatan acusadocomo en la muestra

epitaxial. Estas observacionesnos indican como cada tipo de contactos

modifica la señalEBIC por efectode la distintabarrerade potencialque se
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forma en la unión con el diamante.

Análisis del contraste REBIC en láminas delgadas

La interpretaciónde las imágenesde REBIC no estáexentade dificulta-

des, ya que estamodalidadde la técnicaEBIC que se aplicaal estudiode

dieléctricos[165],no seha utilizado tantocomo el EBIC, queseha aplicado

sobre todoa la caracterizaciónde semiconductores.

El hechode que el haz de electronesbarrauna zonaapartadade la ba-

rrera de potencialnos da lugar a lo que se conocecomo EBIC remoto o

llEBIC. En estacircunstancialos portadoresno son separadosen la ba-

rrerade potencialque constituíala metalización,ya que se generanen una

región lejanaseparadavariosmilímetrosde la zonametalizada.La señalde

corrienteinducidaes debidabásicamentea regionesque presentandistinta

conductividadlocal y defectosestructuralescargados[166].

En el modode llEBIC y debidoala ausenciade unabarrerade potencial,

se revelanlos defectoscargadosdel material. Estosdefectosllevan asocia-

dos un campoeléctrico local, que produceuna barrerade potencial. Esta

barreraseparalos portadoresque son creadosen el entornodel defecto. El

contrasteblanco—negro,presenteen algunade nuestrasimágenes,espropio

de este tipo de defectoscuando el campoeléctrico local tiene direcciones

opuestasa cadalado del defecto [164] (Figura 5.14a). Que aparezcaeste

tipo de contrastedepende,por tanto, de la posiciónde los contactosy dela

orientacióndel barrido del haz respectoa la barreradel defecto. Variando

la geometríaen las medidasREBIC, es posible que un contrastede tipo

blanco-negro se convierta en blanco o en negro únicamente. De igual modo

la aplicación de un voltaje adicional durante las medidas puede invertir los
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(a) CONTRASTE BLANCO-NEGRO (b) EFECTO VOLTAJE APLICADO
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Figura 5.14: (a) Generación del contraste blanco—negroy (b) y (c) efectodel voltaje aplicado en el

contraste blanco—negro. .4>

4v

contrastesentre sí, como se ilustra esquematícamenteen la Figura 5.14b y

e.

En nuestro caso para la muestra <‘pitaxial utilizando la primera comí’- <AA’

figuración de contactosno obtemiemnoscomítrasteblanco—míegro<simio que el rs

contrastees blanco limitado a la cara (100). Cuandose contactadirecta—

menteel díamííante.sí se obienecomítrasteblanco—negro.como el descrito
<A”

amúcriormuente.Esto indica que en el voliimiwii (leí cristal cíe díainamñete—

miemnosdefectoscargadosy que la varíaclonen el contrastees (‘lel)ida a que

~~ar~mrnsla geomnetríade las mimedidasal mocifricar los comítactos.cailli)iaiiclo

la posición relativa <le la 1)arrera <le J)Otemwial resl)ecto a la direccion <1<’

iiiovlmmemlto (le l)orta(loreshacia los contactos. rs

E m las imn ágenesREB 1 C cíe la mmi<‘sí’ ma q it axial se pro lll( <‘ 1 mmi a iii xvrsi 011

‘4>



Modo conductivo 205

clara del contraste de las zonas intergranulares. Para el contacto meta-

lización-diamante estas aparecen brillantes, mientras que con el contacto

metalización-silicio permanecen oscuras. El cambio de contactos puede

explicar estas modificaciones en el contraste de las fronteras de grano que

son zonaseléctricamenteactivas. Análogamenteocurre con el contraste

asociado a algunos granos concretos que son oscuros en las medidas reali-

zadas con la segunda configuración de contactos, mientras que en general

resultan brillantes para la primera configuración.
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5.2 Medidas de EBIC en láminas gruesas.
-4

5.2.1 Resultados
te

Medidas de EBIC en la seccióntransversal

En estasecciónhemosutilizado unamuestraNorton de 300 pm de espesor,

cuya caracterización mediante CL se ha descrito en el capítulo 3, sección

3.1.1. Las medidas de EBIC se han llevado a cabo utilizando la configu-

ración de la Figura 5.15. En esta configuración el haz de electrones barre

la sección lateral de la muestra, mientras que los contactos se encuentran

en las caras perpendiculares a la seccion lateral. Sobre la cara del lado

izquierdo de las imágenes, se ha depositado oro que forma una barrera de

potencial en su unión con el diamante. El segundo contacto que está for-

mado por pintura de plata depositada directamente sobre el diamante, se

encuentra conectado a tierra.

En la Figura 5.16 se observala imagende CL de la secciónlateral de

la muestra. Las zonas en las que se da recombinaciónradiativa forman

un sistema de líneas, que son más intensas en la dirección pararela a las

caras sobre las que se han fabricado los contactos o líneas A. Las imágenes

de CL monocromática de la Figura 3.6, muestran que estas líneas están

relacionadas con centros compuestos de átomos de nitrógeno y vacantes

(630 nm), mientras que las líneas perpendiculares a estas (líneas B) se

encuentran peor definidas y corresponden a la emisión de la banda A azul

(460 nm). También se observan otras líneas oscuras paralelas a las líneas

A.
te.

En la Figura 5.17 se muestrauna imagende EBIC de la secciónlateral

de la muestra Norton. Algunas líneas que aparecen brillantes en la imagen
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HAZ

¡ EBIC

II

Figura 5.19: Configuraciónde las medidasde REBIC de (a) la secciónlatera! y (b) la superficiede

la lámina Norton.

Medidas de REBIC en láminas gruesas

Tambiénsehan llevadoa caboniedi(lasde REBIC en estamuestragruesa.

utilizando lasconfiguracionesde la Figura 5.19. En la primeraconfiguracion

el hazde electronesbarrela secciónlateralde la muestra,mientrasque en la

segundaconfiguraciónel haz barrela superficieno metalizada.de la lánuna.

Los (Olitactos en amboscasos.se encuentranen extremosolmestos cíe la

cara 110 metalizada,consistiendoen pintura de plata e hilos (le 010.

En la Figura .5.20 se muestranimágenes(le REBJC de la secciónlate—

nil en las que se lían variadociertos l)aranietros(le observación.En estas

ilílagenesse observaque en la zoiía en la que las líneas A se concentran

existe un mayor numero de (lefectoscargadosque se agreganentre las re—

‘‘u nes in .‘rlin eares. Álvari ¿ír~ 0) J)fl ten(1 ¿11 ¿u~elermlot’ (1el haz. el grwlo de

(a) REBlO SECCION LATERAL (b) REBlO SUPERFICIE
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condensacióno la aperturade trabajo, se observaque el contrasteREBIC

varíacualitativamente.Así por ejemplo,al aumentarel potencialacelera-

dor, la barrerade potencialasociadaa los defectoscargadossereducecomo

puedeobservarseen la Figura5.20b. Al reducir la aperturaangulardel haz

de electrones.la resoluciónde la imagenmejoray se observanclaramente

líneasB oscuras(Figura 5.20c). Cuandose disminuyela condensacióndel

haz, la barreraasociadaa los defectospresentesen las líneasA se reduce

drásticamente,comopuedeobservarseen la Figura5.20d. Estosparámetros

de observaciónse relacionancon la corriente de excitacióna travésde E,

energíadel haz de electrones,a~ que es la aperturaangulardel haz, y d0

que es el diamétrodel haz,mediantela expresión:

= 7r/4 (j~ E /wKT~) d~ct~

Tambiénsehan realizadomedidasde REBIC sobrela superficieno me-

talizadade la muestra.La imagende la Figura5.21 presentaunavariación

gradualde la intensidadde la corrientede izquierdaa derechade la imagen,

quees propiade las imágenesde REBIC a bajosaumentosde estamuestra.

En la Figura 5.22semuestraunaimagende REBJC de la superficie,en

la quepuedenobservarseregionesbrillantesy oscurasque no tienenunaco-

rrespondenciaclaracon las imágenesde CL de estamuestra(Figura 5.22b).

En las imágenestomadasa mayoresaumentospuedenobservarseen oca-

sionesestructurasque se disponenformandoceldas(Figura 5.23).
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algunaslíneasA, es que existaabsorciónde CL por la barrera. Esto con-

duciríaa que parte de los fotonesemitidospor la recombinacióna traves

de centrossituadosen la zonade vaciamientode la barreracreasenpares

electrón—huecoque seanseparadospor esta,contribuyendoasí de manera

indirectaa la señalde EBIC. En estecasolas señalesde CL y de EBIC

son proporcionalesy no complementarias.La eficienciade la barreraestan

alta parala separacióny recogidade los pareselectrón—huecocreadoscerca

del contacto,que en esazonano se observanlíneasindividualessino un

fondo brillante, en el que esteefectode la absorciónde la señalde CL está

tambiénincluido.

Las medidasde corriente EBIC variando los distintos parámetrosde

observaciónsirvenparaestimarla eficienciade la barreraen la zonacercana

al contacto.La corrienteinducidapor el haz de electronespuedeescribirse

de la forma:

‘KB JO = ~cc01h

dónde v~ es la eficienciade colecciónde la barrera, C el coeficientede

generaciónde pareselectrón—huecopor electrónincidente,y 1?, la corriente

del hazde electrones.La densidaddeexcitaciónesproporcionala la energía

del haz electronessegúnla expresiónutilizada en la secciónanterior y por

tanto,existeunarelaciónlineal entre ‘KB JO y el potencialacelerador,como

se observaen la Figura 5.lSa. La desviaciónde la linearidades debidaa

ligeros cambiosen el valor de Vcc y del factor de generaciónO, que son

dependientesdel potencialdel haz. El valor promediode ~ calculadodel

ajustea unarectade los datoses de 1.96x1t5.

El diámetrodel haz d, se alteramedianteel gradode condensacióny la
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aperturaangulara’, que se determinaa partir de la aperturade trabajo.

Ambos parámetrosafectana la corrientedel haz 4 con una dependencia

cuadrática(Figuras5.18b y c). El valor de ~ calculadodel ajustea una

función cuadráticade la dependenciade la corrienteinducida con la con-

densacióny la aperturadel haz,es de aproximádamente1.1x105,que está

de acuerdocon el valor de ~ calculadode la regresiónlinearprevia.

Este valor de la eficiencia de la barreraoro-diamanteresultamuy pe-

queñocuandoselo comparacon la eficienciade unionesp—n de silicio o de

otros materialessemiconductores.En el diamantey debidoa su alta resis-

tenciaeléctrica,la distanciaque los electronesy huecosse desplazandebido

al campoaplicadoespequeña(1=1pm) comparadacon la separaciónentre

los contactos(D = 300pm). Esto implica que el diamanteactúacomo un

condensadorde placasplano—paralelasreduciendola eficienciade colección

en un factor 1/D, segúnCunn [167]y Dearnaley1168] dedujeronparame-

dios aislantes. De este modo se explica que la corriente inducida por el

hazde electronesseacomparableo inclusomáspequeñaque la corrientede

excitación,aunquelos valoresestimadosparael factorde generacionsonde

aproximadamenteio~ pareselectrón—huecopor electrónincidentecon una

energíade 30 KeV. Se han medidocorrientesinducidaspequeñasque res-

pondena esteefectoparaotros materialescomo AsGasemi—aislante[169]

y ZuS [170].

Análisis del contraste REBIC

De lasvariacionesde contrasteen las imágenesde REBIC al modificar las

condicionesde observación,se puedeconcluirque la actividad eléctricade

las líneasde defectosA y B es distinta. Las barrerasasociadasa dichos
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defectostiendena desapareceral aumentarsela intensidadde excitación

por encimade 106A paralos defectosde las líneasA y 107A paralos de

laslíneasB. Al tratarsede defectoscargados,estavariaciónde contrastecon

la densidadde excitación,demuestraque con la irradiacióncon electrones

se logra reducir la barrerapropia del defecto, hastaque por encimade

los nivelesde excitaciónmedidosparacadadefectoel diagramade bandas

del defectono muestrabarreraalguna sino que seha convertidoen plano,

compensándoseel estadodecargadel defectopor la inyeccióndeportadores.

El efectode aumentarla intensidadde excitaciónespor tanto, equivalente

a polarizar la barreradel defectocomo se muestraen la Figura 5.14 de

forma que paraun determinadovalor de potencialaplicadose consiguela

planarizacióndela barreray con estasituaciónla desaparicióndel contraste

REBIC asociadoal defectocargado.

En estasmedidasde REBIC de la secciónlateralno se observael con-

trasteblanco—negroquecon frecuenciase viene observandoen imágenesde

REBIC de otros materiales.Comoya se explicó anteriormenteparalasme-

didasde REBJCen láminasdelgadas,la obtenciónde estetipo de contraste

estácondicionadapor la posiciónrelativade la barreradel defecto,de los

contactos,y de la dirección de barrido del haz. La altura de la barreraa

cadalado del defectopuedevariar bien por la geometríade la medida o

bien por que la estruturadel defectono seasimétrica,lo que da lugar a la

obtenciónde contrastesólo blanco o sólo negro, como es nuestrocaso,en

la imagende REBIC.

En lasmedidasde REBIC de la secciónlateraly debidoa la geometría

utilizada, tampoco son detectablesotros efectosque se superponena la

corrienteinducidaen lasbarrerasde potencialasociadasa los defectoscar-
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gados. Estos efectos, que pasamosahoraa describir, son detectablesen

materialesaltamenteresistivos,y concretamenteen lasmedidasde REBIC

de la superficiede estaláminade diamante.

En primer lugar, y debido a la resistenciadel diamantela intensidadde

la señaldependede la distanciaentrelos contactos[166]. Estadependencia

produceque el perfil de la señalpresentecierta pendiente.Si las imágenes

se registrana bajosaumentos,el haz de electronesbarreuna zonaamplia

de la muestray la pendientede la señalresultamuy acusada.Las imágenes

en esecaso no son uniformes en intensidady muestranel aspectode la

Figura 5.21.

A su vez y si existeuna diferenciaentrela conductividada travésde los

distintos granosdel materialo bien entregranosy fronterasde grano, el

perfil de la señalde unalíneabarridaporel haz,seconvierteenunaescalera

con tramos de diferentespendientesrelacionadascon las conductividades

de lasdistintaszonasdel material.

Sobreesteperfil sesuperponela señalde corrienteinducidaen los defec-

tos cargados,que típicamentecorrespondena dislocaciones,precipitadosy

fronterasde grano[164,166].El perfil de unalíneadebarridode la superficie

de la láminase muestraa modode ejemplo en la Figura 5.24.

El contrastede REBIC de la superficiede la muestrapresentauna es-

tructura de defectoscargadosen forma de celda,que probablementeestán

relacionadoscon fronterasde grano.
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Figura 5.24: Perfil de señal REBIC en el que se superponen la pendiente debida a la resistenciade

la muestra y la señal EBIC que se origina en los defectos cargados.
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Entre los materialesque clásicamentese relacionancon el diamantese

encuentrandiversasformasde carbonoamorfo,diamond-like,y el nitruro de

boro. Estosmaterialesencuentransu campode aplicaciónprincipal como

recubrimientosduros, antícorrosión,o en herramientas,compartiendola

aplicaciónmástípica del diamante.

Existensin embargo,una serie de compuestos,que participande otras

propiedadesdel diamante,y que son los demásnitruros de la familia 111-

y. Todos estosmaterialesse crecenen láminasutilizando principalmente

técnicasCVD, y presentanestructurascristalinascúbicascomoel diamante,

o bien hexagonalescomo el grafito. Sus aplicacionessuperanen algunos

casosa las del diamante,resultandocandidatosexcelentesparadesarrollar

una nuevageneraciónde materialesparala electrónica.

El GaN es el miembrode estafamilia queseencuentramásdesarrollado.

El estudiodel CaN y de susaleacionesestásiendoobjeto de interéscre-

cientede la comunidadcientífica,y por ello hemosconsideradoadecuadala

inclusión de un estudiosobrecatodoluminiscenciade láminasde CaN, en

estecapítulocomo complementoal restodel trabajodedicadoa las láminas

de diamante.
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Capítulo 6

CATODOLUMINISCENCIA DE

GaN

6.1 Materiales relacionados con el diamante

La familia de los nitruros de boro, aluminio, galio e indio, son compuestos

semiconductoresHIN de intervalode energíaprohibidaancho,queostentan

algunaspropiedadessimilaresa las de las láminasde diamante.

Entre estosnitruros destacael BN, puestoque entresusaplicacionesse

encuentranusoscomunesa las láminasde diamante.El BN es un material

de intervalo de energíaprohibido indirecto de 6.4 eV. Estasláminas de

BN presentanalta durezay resistenciaa la corrosiónmedioambiental,y

puedenser empleadascomo láminasdieléctricaso depositaríascon objeto

de pasivarsuperficies. Asimismo, sustituyeal diamanteen herramientas

de procesamientode aceros,ya que debido a lasaltas temperaturasque se

alcanzanen la superficiedel acero,el diamantese transformaen grafito y

átomosde carbonose transfierenal acero,siendoesteprocesoperjudicial.

Por analogíaal C, el BN sepuedeencontraren multiplesformascristalinas,

entre otras hexagonalcomo el grafito y cúbica como el diamante,y los

225



226

métodosde crecimientoa bajaspresionesy temperaturasse desarrollande

maneraparalelaal crecimientode diamante,siendola deposiciónquímica

a partir de fase vapor la técnicade síntesismás utilizada. Las láminas

de nitruro de boro tienencomo principalesaplicacioneslos revestimientos

durosy anticorrosión,y la electrónicade alta potenciay alta temperatura.

Actualmentese intenta desarrollarel nitruro de boro paraaplicarlo en la

microelectrónicapuestoque se le conocendopantestanto tipo p como n,

que lo haceneléctricamenteactivo. Este rango de aplicaciónse ha visto

estimuladopor la obtenciónde un diodo de unión p-n que presentauna

partede suemisiónen el ultravioleta.

El nitruro de aluminio es un material directo con un valor de E9 de

6.28 eV, lo que lo haceinteresantepara fabricar ventanastransparentes

en el rangoultravioleta, y apropiadamentedopadoparaobtenerelementos

optoelectrónicoscon emisión en el mismo rango. Presentaen analogíaal

diamante,grandureza,estabilidadquímica,alto puntode fusión (Tf =2275

K), transparenciaen el visible y el infrarrojo, alta resistenciaeléctrica

(p < 10139 cm) y excelenteconductividadtérmica. Estasdos últimas pro-

piedadessehan visto explotadasenlos últimos tiemposya que estenitruro

seha utilizado como substratode circuitos integradosy como disipadorde

calor. Peromereceserdestacadopor suspropiedadesacústicas,en concreto

el AlN presentala mayor velocidadsuperficialde ondasacústicasconocida

(RaleighVR =6.2 Km/s, longitudinal VL = 12 Km/s), ademásno seafecta

por radiaciónelectromagnética,bombardeocon electroneso ionesu ondas

dechoque(hasta60 OPa). Estaspropiedadeslo hacenespecialmenteatrac-

tivo parael desarrollode dispositivosacusto-ópticosque debanoperaren

mediosagresivosbajo condicionesextremas.Las láminasde AlN se crecen
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principalmentemediantemétodosCVD.

El nitruro de indio se ha estudiadopoco hastael momento,porquepre-

sentade forma naturaluna baja movilidad a la vez que una alta concen-

traciórt de portadorestipo n. Estasdesventajastratande modificarseutili-

zandootros métodosde crecimientocomo esla pulverizacióncatódica,que

eviten los defectosintrínsecosresponsablesde su caractertipo n, que se

asocianusualmentea las vacantesde nitrógeno. De toda su familia es el

quepresentamenorvalor de E9 (1.95 eV) y es tambiénde carácterdirecto.

Por último, el nitruro de galio, es con mucho, el más desarrolladode

la familia III-X~ paraaplicacionesoptoelectrónicas.Las aleacionesde CaN

con otrosnitruros, especialmenteel AlN, permitenobtenerdispositivosop-

toelectrónicosque operancon un rangode intervalosde energíaprohibidos

entre 3.4 eV y 6.28 eV. Se han fabricadoestructurasde pozoscuánticos

con estesistemade heteroestructurasde AhGa~N. En la siguientesección

de este capítulo se exponenalgunosresultadossobre la emisión de cato-

doluminiscenciade láminasde CaN, cuya inclusiónestájustificadapor las

posibilidadesqueestematerialpresentaen el campode la electrónicade dis-

positivos,superandoal diamante.En estesentido,el CaN y susaleaciones

forman un sistema,cuyo crecimientoen láminahacede ellos unoscandida-

tos segurosy viablesparauna generaciónnuevade materialesde aplicación

en electrónica.El númerode investigadoresdedicadosal CaN creceespec-

tacularmnente,y por tanto la realidadcomercialde dispositivosbasadosen

el CaN. se alcanzarácon todaprobabilidaden un futuro inmediato.

Un buen artículo de revisión sobrela familia de nitruros III-V es el de

11. F. Davies [171].
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6.2 Luminiscencia de láminas de GaN

6.2.1 Propiedadesgeneralesdel GaN. Luminiscencia
5.’

El desarrollode métodosde crecimientode láminas como la deposición

química a partir de fasevapor (GVD) y la epitaxiade hacesmoleculares

(MBE), permitecrecerláminasepitaxialesde CaN de grancalidad,aunque

los substratosmáscomunmenteutilizados (zafiro y SiC) presentanun de-

sajustede redimportante[172]. El CaN es un semiconductordirecto de la

familiaJII-V con un intervalodeenergíaprohibidaancho(3.4eV). La banda

de energíaprohibidadel GaN puedevariar de anchuracontroladamenteal

alearlocon otros nitruros de la mismafamilia, como es el casodel InN (1.9

eV) y del AlN (6.2 eV) [173]. Una de susmásinteresantesaplicacionesse

basaen que presentaalta sensibilidaden el ultravioletay fuerteemisiónen

el azul, lo quepermitedesarrollarsensoresen el rangoultravioletay diodos

láseren el azul [174].

Ademássuspropiedadeselectrónicashacendel CaN un material inte-

resantepara fabricar dispositivossemiconductores,a la vez que su dureza

y estabilidadquímicasuponenuna desventajaa la horade procesarlome-

diante técnicasconvencionalesaplicadaspor ejemplo al silicio o al GaAs.

Otro factor que necesitaminimizarsees que la mayoríade las láminasde

CaNpresentande forma naturalconductividadde tipo n, debidoa defectos

intrínsecos(probablementevacantesde nitrógeno)[175], que hacendifícil el

dopadocontroladotanto de tipo n como de tipo p.

El GaN puede crecersecon una estructurametaestablecúbica (zinc-

blenda) [176], o con la estructurade equilibrio que es hexagonal(wurzita)

[177]. Ambas estructuraspresentanpropiedadesfísicas muy similares,ya
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que tan sólo se diferenciana lo largo del eje (111).

Enestesentido,ambasfasesde CaNmuestranemisionesde luminiscencia

comunes. Las láminasmáspurasde CaN presentanemisión en el rango

3.0-3.5 eV que se atribuye a excitonesy recombinacióna travésde pares

donor-aceptor[173,178]. Algunasmuestrastienen sin embargouna fuerte

emisiónamarilla, quepresentasu máximoen 2.2 eV, y cuyo origenno está

suficientementeesclarecido. Por otra parte, el dopado de estasláníinas

con ciertoselementoscomo el Li, Be, Mg, Cd, Zn, o Hg producebandasde

emisióncon susmáximossituadosentre2.16y 2.9 eV [179,180,181,182,183].

Tambiéncomoresultadodela implantaciónde Mg, P, Zn, Cd, As, Hg y Ag

seobtienen bandasde emisiónvisible [184].

6.2.2 Resultados

En estasecciónseexponenlos resultadosdela emisiónde catodoluminiscen-

cía tanto visible comoinfrarroja de láminasde CaN crecidassobre6H-SiC.

Las imágenesde CL muestrancon gran resoluciónespacialla distribución

de los centrosluminiscentesasociadosa lasdistintasemisionesque compo-

nen el espectrovisible de estasláminas. Debido a que la emisiónen este

rangoespectralesmuyelevadahemospodidoobtenerimágenesno sólo pan-

cromáticassino tambiénmonocromáticas,separandolos centrosde emisión

azul y amarilla. La intensidadde la emisión infrarroja es bastantedébil,

aunquesí sehanpodidoobtenerimágenes.En la literaturano abundanlas

imágenesde CL de las láminasde CaN ni datossobresu emisióninfrarroja.

Sin embargo,otros autores[185]hanrealizadoespectrosde PL en el infra-

rrojo cercanode lasmuestrasutilizadasen estasección,obteniendobandas

que se asociana transicionesinternasde luminiscenciade ionesde metales
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de transición3d como el Fe o el V. a-

La evolución de los espectrosde CL visible con la temperaturay con

la densidadde excitaciónnos ofreceninformaciónsobreel mecanismode

recombinaciónradiativaasociadaa las emisionesazul y amarilla. El estu-

dio de la emisiónamarillaresultaparticularmenteinteresante,por un lado

porquela bandaamarillaesde granintensidada temperaturaambiente,lo

que la haceinteresantecon vistasa las aplicacionesprácticas,y por otra

parte,porqueestabandacompitecon la emisiónexcitónica,lo queesinde-

seablesi el objetivo es fabricardispositivosactivosen el rangoultravioleta.

Por ello, hemosutilizado la PL con resolucióntemporalparaestudiarcon

mayor detalle la cinética de los centrosde emisiónasociadosa la banda

amarilla.

Lasmuestrasutilizadasen estainvestigaciónfueroncrecidasporel método

sandwichde sublimación,que se ilustra en la Figura 6.1. Las láminascre-

cenepitaxialmentea partir de la sublimaciónde Ga metálicoactivadocon

amoniaco,sobre el plano {OOO1} de carburode silicio. Estasláminaspre-

sentanuna concentraciónde portadoreslibres de 2x1017cm como se ha

determinadoexperimentalmenteen el trabajo de la referencia~1S51.Las

láminasmuestranvarias regionesdiferenciadas,como puedeobservarseen

la Figura6.2, quemuestralasimágenesde emisiónde electronessecundarios

de dichaszonas.

En la Figura 6.2ase observauna región de apariencialisa. Estaregión

ocupala partecentral del depósitoy es la que se extiendeen una mayor

área. Imágenesde emisión de secundariosrealizadascon valoresmenores

del potencialde aceleracióndel haz y con un detectorde electronesretro-

dispersados,muestranuna estructuraen la que se diferenciasgranos en
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Figura 6.1: Esquemaexperimentaldel método sandwichde crecimiento.

estaregión (Figura 6.2b). En la imagende la Figura 6.2c se observauna

zonaporosa.querodea la partelisa ceíitral descritaanteriormente.En una

región aislada tambiénpuedenobservarsecristalesde gran taníaflo que no

forman níja película continua (Figure 6.2d). Situadosen la zonamasale-

jada del centrode la lámina.seobservancristalesaisladosen fornía (le aguja

y hexagonales.como níluestrala Figura6.2e. Algunas muestras,despuéscíe

ser estu(lia(IasconPL. muestranunazonia cii la que se apreciaun círculo (le

irradiación láser, que convierteparte de la regiólí lisa central en uííía zona

cuya estructuraa altos aumentoses la de la Figura 6.3.

Los espe(>trosde CL se lían obteiii<lo de (‘ada una de las z.oií=isdescritas

anterjorníente. Para J as nusínascondicionies <le observacion.IR) SC (iQtCC—

tan varíaciuníescualitativas en los espectrosde distintas zonas. siendo las

variacionesde intensidad total (le CL cíe una zoija a otra la uíiica (liferelí—

Ga
-~ — NH3
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Figura 6.4: Espectrosde CL visible obtenidosa distintos valoresdel potencialaceleradordel haz.
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la temperatura. En la Figura 6.6 puedenobservarsevarios espectrosa

distintas temperaturasentre 77 K y ambiente,que han sido ajustadosa

gaussíanas.En los espectrosa baja temperaturase obtienendosemisiones:

la bandaamarilla y la bandaazul. La bandaamarilla se componede dos

gaussíanas,ya que ajustanmejor la forma del espectroen suevolucióncon

la temperaturaque considerandounasólagaussianacomoen el casode la

variación de los espectrosa temperaturaambientecon el potencialacele-

rador del haz. En estesentido,se puedeobservarque las dos gaussianas

que describenel espectroobtenido a 297 K se encuentranprácticamente

superpuestas,no siendoasí a baja temperatura.Nos referiremosa las dos

componentesde la bandaamarillacomo componentesverdey amarillares-

pectívamente.

Esteresultadoseha comprobadomediantemedidasde fotoluminiscencia

resueltatemporalmente,que adjudicados componentesuna rápiday otra

lenta a estabandaen el rango de los ms, comoseobservaen la Figura 6.7.

En la Figura 6.8 se muestranlos resultadosde los ajustes. La banda

azul decrececlaramenteal elevar la temperatura,siendo su decaimiento

exponencial.A su vez, la componentedemayorenergíadela bandaamarilla

tambiéndecreceal elevarla temperatura,mientrasquela de menorenergía

aumentacon la temperatura. Los máximos de las bandasse desplazan

con la temperatura,comose muestraen la Figura 6.8. La posiciónde los

máximosde las emisionesque componenla bandaamarilla se aproximan

al elevarla temperatura,situándoseen 2.25 eV y 2.27 eV respectivamente,

mientrasque a baja temperaturase encuentranen 2.22 eV y 2.4 eV. La

evolucióncon la temperaturade la componentemásenergéticadela banda

amarillaes por tanto,másacusada,tanto en su desplazamientocomoen su
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Figura 6.6: Espectrosde CL visible entre 77 K y temperaturaambiente, con su correspondiente

ajustea una bandaamarilla con dos componentesy a unabandaazul.
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Figura 6.7: Espectrosde PL a 11 K obtenidos (a) en estadoestacionarioy (b) en un rango de

medidaentre0.1—1.1 ms.

intensidad

Áumíque la emisión de CL imífrarroja resulta bastantedébil en coííípa-

ración con la emisiónde estamííuestraen el rangovisible, hemosobtenido

un espectro<le cmisíóííde CL en el rango0.85— 1.35 ¡¡ni. como se observaeíí

la Figura6.9. Eíí esteespectropuedeol)servarseemísioncentradaalrededor

<le 940 nní.

Las unagenesde CL muestraque la distribución de defectoses sundar
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Figura 6.9: Espectrode CL infrarroja

(entre 0.8- 1.8 pm) y centrosresponsablesde la emisión amarilla, como

puedeobservarseen las Figuras 6.lOa y b. La distribuciónde los centros

de emisiónazul, parecemásuniformementerepartida,segúnse observaen

la Figura 6.lOc, aunquelimitadaa la zonainferior de la imagenen la que

las emisionesamarillae infrarroja son másintensas.

En la Figura 6.11 se observaa los mismosaumentosque las imágenes

de la Figura 6.10, las imágenesde CL total visible e infrarroja de una zona

porosa En estazonala emisiónes intensa,aunquela topografíano permite

identificar granos,ni asociarloscon laszonasde emisión.

Las imágenesde CL de la zona con cristalesgrandestambién resultan

interesantes.Comopuedeapreciarseen la Figura 6.12b.los centrosasocia-

dos a la luminiscenciaamarillaseencuentranlocalizadosen ciertascarasde

estoscristales,distintasde la carasuperiorquetieneorientación(0001). En

estoscristalesla emisiónde CL infrarrojaresultamuyintensa,obteniéndose
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miniscentesqueseacumulanpreferentementeen zonasde tensionesal lado

de la fronteras. Las emisionesamarilla e infrarroja provienende estosde-

fectosque decoranlas fronterasde grano que contienendislocaciones.En

efecto, resultadosde microscopiaelectrónicade transmisiónde CaN mues-

tran una gran densidadde dislocacionesaglomeradasen las fronterasde

grano [186,187].La grancantidadde dislocacionesquese observanen estas

láminasno favorecen,como podríapensarse,las recombinacionesa través

de niveles no radiativos, como ocurre en otros materialescomo el silicio,

GaAs, o el mP. Paraestosmaterialesel gradode perfecciónde las láminas

resultadeterminantea la horade fabricardispositivosbasadosenla emisión

de luminiscencia,puestoque la abundanciade dislocacionesdeterminala

eficienciade la emisión. El comportamientobenignode lasdislocacionesen

CaNprovienesegúnKurtin [188],de laspropiedadeselectrónicasdel nitruro

de galio que esun sólido iónico, frente al enlacepreferentementecovalente

de los materialesa los quenos referiamosanteriormente.Estasdiferencias

provienende la distinta localizaciónde los estadosno ligados asociadosa

la discontinuidadde la red cristalinaen la superficie,que son pocosy con

nivelesde energíalocalizadosfueradel intervalode energíaprohibido. Las

dislocacionesque puedenser consideradascomo interrupcionesde la red

cristalina, pasaríande igual modoque la superficiede la lámina, desaper-

cibidasparalos portadoresminoritarios [187],y no actuaríancomo centros

eficientesde recombínaciónno radiativaa diferenciade lo que ocurre en el

Si, GaAs o el mP.

El origende la emisiónamarilla,estodavíadesconocido,aunquela loca-

lización espacialde la misma,relacionadacon dislocacioneses una buena

indicación de que puedenparticipar átomos de impureza, o bien defec-
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tos nativos como vacanteso intersticiales,que se concentranformandola

atmósferade Cottrell de las dislocaciones. En este sentido, varios mo-

delos consideranpara la emisión amarilla la recombinaciónentredonores

superficialesy profundosde origenintrínseco[189],ya queestaemisiónestá

presenteenmuestrasquehan sidocrecidasmediantediversosmétodos.En-

tre otros candidatosse encuentranlas vacantesde nitrógenoo los átomos

de galio en posiciónintersticial, que se comportancomo donoresen CaN.

Otros autores[178]proponenun mecanismode recombinaciónentreun do-

norsuperficial (vacantede nitrógeno)y un aceptorprofundoqueconsistiría

en un complejode vacantede galio y un átomode carbonoque substituyea

uno de galio, ya quela emisiónde la bandaamarillasefavoreceen muestras

dopadascon C.

Por otro lado, la emisión infrarroja de estasláminasha sido poco estu-

diada. Baur [190]fuéel primeroen darinformaciónacercadela luminiscen-

cia infrarroja atribuida a transicionesinternasde un ión de Fe en láminas

de CaN sin dopar, que se traduce en una bandacentradahacia 950 nm.

Esta emisiónse corresponde,muy probablemente,con la bandacentrada

hacia940 nm de los espectrosde catodoluminiscenciaobtenidosparaesta

muestra,y ha sido identificadacomola transiciónentreestadosdel ión Fe3+

quepresentaconfiguración3d5 y substituyea un átomo de galio. También

se han detectadoen espectrosde PL infrarroja a baja temperatura[185]

transicionesde otros ionesde metalesde transición3d como el VS+ (1184

nm) o el Cr4+ (1039 nm), que estánausentesen nuestroespectrode cato-

doluminiscencia.De las imágenesde CL infrarroja, sededucequelos iones

de Fe se sitúanpreferentementeen zonaspróximasa lasfronterasde grano,

aunquetambiénseincorporande formapreferenteen algunoscristalesais-
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ladosque crecensobre la superficieplana de la zona central, así como en

mayor concentraciónen los cristalesde gran tamañoque se corresponden

con la Figura6.12.

Los centrosresponsablesde la bandaazul, se repartende forma más

uniforme en el grano,lo queindica queseencuentrandistribuidosen el vo-

lumendel materialy no presentanrelacióncon laszonasde mayordensidad

de dislocaciones,a diferenciade la bandaamarilla. En los trabajosprevios

de luminiscenciade CaN, no seha detectadoa nuestroentender,unabanda

centradahacia2.87 eV, aunquesi sehandescritoemisionesde fotoluminis-

cencíaen el rangoazul quetienendiversosorígenes.La formagaussíanade

estabanday su comportamientocon la temperatura,noshacenpensarque

la luminiscenciaprocedede un centroprofundo fuertementeacopladoa la

red, cuya poblaciónal elevar la temperaturallena por activacióntérmica

(Ea 4 meV) un nivel que se recombinano radiativamente.Estoexplica

el decrecimientoexponencialde la intensidadintegradade estabandaal

elevarla temperatura,favoreciéndosetérmicamenteen detrimentode esta

bandaunarecombinaciónno radiativa.

Los espectrosde CL obtenidosa temperaturaambiente,nos permiten

estudiarel comportamientode la bandaamarilla con la densidadde exci-

tación. Al aumentarel potencialaceleradordel haz de electrones,los elec-

trones que inciden en la muestrason más energéticosy creanun mayor

númerode pareselectrón-huecocapacesde recombinarseatravésde los cen-

tros presentesen el material. Por ello, al aumentarel potencialacelerador

se aumentala densidadde energíade excitación.La bandaamarillasedes-

plazahaciamayoresenergíasal disminuir la densidadde excitación. Este

comportamientotambién se obtieneal disminuir la temperatura,siendo
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másintensala componenteverdede estabanda,que sesitúa en 2.4 eV. La

componenteamarillade estabandasedesplazaligeramentecon la tempera-

tura entre2.22 eV y 2.25eV, lo queespropio dela recombinacióna través

de un centroprofundo,en el que participandos nivelesque se termalizan.

En estesentido,es importanteteneren cuentalos resultadosde PL, que

demuestranla existenciade dos componentespara la bandaamarilla, co-

rrespondiendoel comportamientode la componentemáslentaa la emisión

provenientede un centroprofundo comoel descrito.Estaemisión lenta se

superponea la emisiónrápidaqueconlíevael caracterde lasrecombinacio-

nesentreparesdonor-donoro bien donor-aceptor,como se sugiereen los

modelosanteriormenteseñalados.Así el comportamientode la componente

verde de la emisiónamarillase correspondecon la emisiónprovenientede

paresdonor-donoro donor-aceptorya que a baja temperaturapredomina

la emisiónde parescercanos(mayor energía)y a medidaque aumentala

temperaturacomienzana contribuir los pareslejanos(menorenergía).Asi-

mismo, se explicaque a medidaque se aumentala densidadde excitación

existacontribucióna la emisiónpor partede los pareslejanos,lo que des-

plazaa la emisiónhaciamenoresenergías.Así por analogíacon la bandaA

propiadel diamante,estabandaamarilladetectadaen las láminasde CaN,

parecepresentarde forma solapadalas contribuciónde la recombinacióna

travésde un centroprofundo y de paresdonor-donoro donor-aceptor.
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Capítulo 7’

CONCLUSIONES

7.1 Conclusiones generales de la investigación

De las investigacionesdesarrolladasen estatesis doctoral extraemoslas

siguientesconclusiones:

1) El trabajodeinvestigaciónexpuestoenestamemoriaaportainformación

sobrela naturalezade lasemisionesluminiscentesde láminaspolicristalinas

de diamante. En concreto,se estudiaen profundidadla emisiónconocida

como bandaA, cuyo origen es objeto de discusióny a cuyo conocimiento

realizamosalgunasaportacionesen este trabajo. En estesentido,se ha

investigadola influenciadel dopadocon boro y con nitrógenoen la emisión

de estabandaluminiscente,asícomo la distribucióna escalamicroscópica

de los centrosresponsablesde estaemisión en muestrasno dopadas.Los

resultadosde CL se han completadocon medidasde PL con resolución

temporal,que confirman la existenciade emisiónprovenientede un centro

profundosolapadaa otrascontribucionesprocedentesdetransicionesdonor-

aceptor.

e La luminiscenciade láminasde diamantesecaracterizapor la emisión
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de la bandaA, con independenciadel método de crecimientode la

lámina. El máximo de la bandaA varíaentre2.35 eV (500nm) y 2.88

eV (430nm) paralas muestrasestudiadas.

• La emisiónde la bandaA provienede centrosrelacionadoscon disloca-

ciones,que seagreganpreferentementea lo largode fronterasde grano

paralelasa la dirección de crecimiento y en sectoresde crecimiento

{100} en láminasCVD.

>4

• El dopadode las muestrascon boro desplazael máximo de la banda

A haciamenoresenergías,ajustándosesu comportamientoa unatran-

sicióna travésde paresdonor-aceptor,en la que con toda probabilidad

participael boro con carácteraceptor.La incorporaciónde boro reduce

el tamañode grano de las muestrasy la intensidadde emisiónde CL.

• El dopadode muestrascon nitrógenono desplazala bandaA de CL,

aunquesi aumentasu intensidad. A su vez favorece la emisión de

centrosen la región verde-naranja(500—650nm) del espectrovisible.

Estos centrosse encuentranrelacionadoscon distintos complejos de
5>’-

nitrógenoy vacantes.

• En muestrasno dopadas,el comportamientode la bandaA de CL en su

evolucióncon la temperatura.el potencialacelerador, y lascondiciones

de enfoquedel haz, no se ajustaal modelo de transición entrepares

donor—aceptor,sino quesugierela existenciade un centroprofundoim-

plicado en una de las componentesde la banda.Mediantemedidasde

PL con resolucióntemporalse hanpodido determinarhastatrescom-

ponentesde estaemisión. La emisióndetectadaen el rango0.08—0.18
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ms estáasociadaa la emisiónde un centroprofundo. El nitrógenopar-

ticipa probablementeen estecentroprofundo,puestoque al doparlas

muestrascon nitrógenola bandaA no sedesplaza,esdecir el nitrógeno

no contribuyea la recombinacióna travésde paresdonor-aceptorcomo

ocurríaconel dopadocon boro, y sin embargola intensidaddela banda

aumenta,

2) En el caso de láminascrecidassobre silicio, la incorporaciónde este

elementoen el diamantees detectablemedianteCL y viene determinada

por la orientaciónde la muestra.

• La incorporaciónde silicio provenientedel substratoen las láminas

de diamante da lugar a la emisión de luminiscenciacentradahacia

740 nm. En las láminasde crecimientoheteroepitaxialque muestran

orientación(100), la incorporaciónde silicio es mayorque en aquellas

que no presentanorientaciónpreferente.

3) La técnica de CL es sensiblepara detectar centros relacionadoscon

nitrógeno aunqueeste se encuentreincorporado en pequeñascantidades

en la láminade diamante.

• La emisión de centros relacionadoscon el nitrógeno es común a la

práctica totalidad de las muestrasestudiadas,lo que indica que el

nitrógenoesla impurezano intencionadaquese presentaenmayorcon-

centraciónen las láminaspolicristalinas.La emisiónde estoscomplejos

se localizaen fronterasde granoparalelasa la superficiede crecimiento

ven carascristalográficas(111), aunquetambiénestánpresentesen me-

nor proporciónen lascaras(100) en muestrasCVD. La incorporación
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de nitrógenoen muestrasllamano es uniformesino queviene afectada

por la composiciónradial de gasesde la llamay por la distanciad entre

la llama de acetilenoy el substrato.
4”

4) El pulido del substratoprevioa la deposiciónesun tratamientohabitual,

pero su efectosobre las propiedadesluminiscentesde las muestras,y por

consiguientesobrela distribucióny estructurade centrosactivos,no hasido

estudiadocon anterioridad.
5>’

• El pulido de los substratoscon pastade diamantedeterminala nuclea-

ción y el tamañode grano final de las láminasCVD de diamante,así

como la emisión de luminiscencia. El tamaño de grano de la pasta

de diamantepara el que se obtienenlos mejoresresultadoses

habiendoexperimentadocon pastasde tamañosentre1/4 y 6 pm. Las

láminascuyo substratoha sido pulido con pastade 1 pm presentan

espectrosRamancon la línea asociadaal diamanteintensay estrecha,

indicandoque sonláminasde alta calidad.

5) Se ha estudiadola influenciade los parámetrosde crecimientode mues-

tras llama en el depósitofinal, relacionándola morfologíacon los espectros

Ramany la emisiónde luminiscencia.
‘55....

• Lasláminascrecidasmediantelacombustióndelallamaoxiacetilénica,

presentanunamorfologíano uniformedispuestaen anillosconcéntricos.

La distanciad entrela llamade acetilenoy el substratodeterminala in-

corporaciónde nitrógenoen la lámina,detectadopor CL. El gradient>e

de temperaturaque seestableceen direcciónradialdeterminael creci-

miento de cristalescon distintasmorfologíasentrecúbicay octaédrica.
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6) En estetrabajosehademostradola idoneidaddel laserde excimeropara

pulir y cortarláminasgruesasde tamañode granogrande. Se ha estudiado

la influenciade los parámetrosde irradiación (fluenciay númerode pulsos)

en la eficienciadel pulido dela superfice,asícomoel efectode la irradiación

lasersobrela estructurade defectosdel material.

• La interacciónláser—diamantees un procesocon el que se consigue

cortar y pulir láminasCVD de diamantede forma eficiente. Los cam-

bios estructuralesinducidospor la irradiacióncon láserseresumenen

la creaciónde complejosde nitrógenoy vacantes(bandas575 nm y

515 nm). La banda de 515 nm aparece solamentetras irradiar con un

numerode pulsosalto que danlugar a una superficieplana.

7) Mediante el empleo de las técnicasde electroluminscenciay corriente

inducidapor el haz de electronesse han obtenido resultadosnuevostanto

acercadelasposibilidadesde aplicaciónde estastécnicasal diamante,como

sobre la caracterizaciónde estasláminas.

• La conducciónelectrónicade las láminasde diamantese ha caracteri-

zadoeficientementemediantela electroluminiscenciaen el microscopio

de emisióny la corrienteinducidapor el haz de electrones(EBIC) en

el microscopioelectrónicode barrido. La conduccióneléctricaen las

láminasestáinfluenciadapor la estructurade defectosasí comopor la

proporciónde fasesgrafíticasque contienen.En la conduccióna través

de láminasqueno presentanorientaciónpreferente,existeuna compo-

nentedominantede las fasesgrafíticas, sin dar lugar a la emisiónde

electroluminiscenciaen el rangovisible. Por el contrario las muestras
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epitaxialescon orientación(100) conducencon emisión de electroln-

miniscenciahomogéneaa escalamacroscópicaa travésde granos de

diamante.

• Las carascristalográficas(100) son zonasde recombinaciónradiativa

preferentede portadoresen las láminasepitaxiales,como se deduce

de la comparaciónde las imágenesde CL y EBIO, mientrasque las

regionesintergranularespresentangranactividadeléctrica.

55’

• La modalidadde EBIC remoto (REBJC) ha reveladola existenciade
defectoscargadosen las láminas. La geometríabarrera-contactos-haz,

determinael contrasteEBIC de los defectosen las imágenesde RE-

BIC, que varia entreblancoy blanco-negro. Con lasmedidasREBIC

sehandetectadoen láminasgruesasde diamantedos tipos de defectos

cargadosque presentandistintasactividadeseléctricas. Estos defec-

tos se concentranen fronterasde grano y en el volumen del material

respectivamente.

8) Dentro de los materialesrelacionadoscon el diamante,el CaN presenta

propiedadesluminiscentesen azul y amarillo resultandomuy interesante

para fabricar dispositivosemisoresde luz. Estascaracterísticasdel CaN

hacende la CL unatécnicaespecialmenteindicadaparaestudiarla estruc-

tura de defectosde estasláminascon resoluciónespacialalta.

• Las láminasde CaN estudiadas,presentanemisiónamarillacentrada

hacia2.25 eV a temperaturaambiente.La emisiónamarillaes análoga

a la bandaA del diamante,ya quepresentaunasuperposiciónde emi-

sionesatribuibles a un centroprofundo y a paresdonor-aceptor.Los

a.
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centrosresponsablesde estaemisión se encuentranlocalizadosen las

fronterasde grano. La persistenciade estaemisióna temperaturaam-

biente con gran intensidadla haceinteresantea la hora de fabricar

dispositivosluminiscentes. Las muestrasde CaN presentana su vez

incorporaciónde hierro que da lugar a la emisión de una bandaen

el infrarrojo cercano. El hierro se incorporapreferentementeen las

fronterasde granoy cristalesaisladosde la lámina.
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