
FACULTAD DE CIENCIAS

TRABAJO FIN DE GRADO

Grado en Física

Técnicas ópticas de caracterización de semiconductores:
Microscopía Raman y Fotoluminiscencia. Aplicación a nuevos

óxidos para aplicaciones optoelectrónicas

Autora: Teresa del Val de la Fuente
Tutores: Oscar Martínez Sacristán

Iván Santos Tejido
Año 2023



Resumen
Los últimos avances en la industria optoelectrónica han llevado a la aparición de nuevas
generaciones de semiconductores, siendo las últimas las de los semiconductores de energía
de gap grande, como el ZnO, y ultra grande, como el Ga2O3. Es importante conocer las
características de estos materiales para poder utilizarlos tecnológicamente. De entre las
distintas técnicas de caracterización de materiales, en este TFG nos hemos centrado en
la espectroscopía Raman y la Fotoluminiscencia. Se ha pretendido comprender las bases
conceptuales de ambas técnicas y las partes que componen un equipo micro-Raman/micro-
PL, así como las posibilidades de ambas técnicas para la caracterización de diferentes
semiconductores de gap grande y ultra grande. En primer lugar, usamos estas técnicas
espectroscópicas para caracterizar a semiconductores bien conocidos como el Si, el GaAs,
el AlGaAs y el GaN; y posteriormente para realizar un breve estudio de tres óxidos
semiconductores de gap grande y ultra grande, el ZnO, el MgZnO y el Ga2O3.

Abstract
Recent advances in the optoelectronics industry have led to the emergence of new semi-
conductor generations, the latest being wide band gap, as ZnO, and ultra-wide band gap,
as Ga2O3, semiconductors. It is important to properly know the characteristics of these
materials to use them in technological applications. Among the different experimental
techniques used for the characterization of materials, we focused on Raman spectroscopy
and Photoluminescence in this TFG. The aim of this work is to understand the conceptual
basis of both techniques and the parts that make up a micro-Raman/micro-PL equipment,
as well as the possibilities of both techniques for the characterization of different large
and ultra-large gap semiconductors. These spectroscopic techniques were first applied to
well-known semiconductors such as Si, GaAs, AlGaAs and GaN; and then they were used
to carry out a brief study of three large and ultra-large gap semiconductor oxides: ZnO,
MgZnO and Ga2O3.
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1. Introducción
La optoelectrónica se define como la rama que une la electrónica y la óptica y estudia los
dispositivos electrónicos que son capaces de detectar y trabajar con la luz. En la actuali-
dad, la optoelectrónica ha adquirido gran relevancia debido a sus múltiples aplicaciones
y ventajas, ya que combina propiedades ópticas, como velocidad o detección a distancia,
con electrónicas, como pequeño tamaño, coste, consumo y gran fiabilidad. La fabricación
de dispositivos para la optoelectrónica requiere de materiales capaces de absorber y emitir
fotones, siendo los semiconductores los materiales que cumplen con estos requerimientos.
En el caso de los semiconductores directos las transiciones entre la banda de valencia
y la banda de conducción son directas, mientras que en los semiconductores indirectos
este proceso requiere la participación de un fonón para cumplir con la conservación del
momento. Al ser un proceso a tres cuerpos es mucho más improbable, lo que implica, por
ejemplo, que en los semiconductores indirectos las emisiones radiativas son mucho menos
probables que en los directos, no siendo por tanto adecuados para la optoelectrónica. [1]

El desarrollo tecnológico de los siglos XX y XXI, con avances muy importantes en las téc-
nicas de crecimiento y en los procesos de fabricación, así como gracias a la implementación
de las técnicas de caracterización de materiales y dispositivos, ha dado lugar a diferentes
generaciones de semiconductores para la optoelectrónica.

Podemos considerar la primera generación a la del silicio, material por excelencia para
la industria microelectrónica, debido a su estabilidad, bajo coste, su resistencia a altas
temperaturas y a la fiabilidad de los dispositivos fabricados con él. De hecho, este semi-
conductor sigue dominando el mercado de la microelectrónica y la electrónica de baja
potencia. Sin embargo, su aplicabilidad a dispositivos que trabajan a altas frecuencias y
voltajes es limitada debido a la baja movilidad de los portadores y a que su gap es pequeño
(1,12 eV). En el campo de la optoelectrónica tiene la gran desventaja de ser un material
de gap indirecto, por lo que la probabilidad de recombinación de portadores con emisión
de luz es muy baja. Su principal aplicación en este campo se refiere a las células solares
a nivel terrestre, siendo la tecnología de Si la que sigue copando el mercado debido a la
abundancia del material y por tanto su bajo coste, con eficiencias del orden del 20-25 %. [2]

Las malas propiedades optoelectrónicas del Si llevaron a la segunda generación de semi-
conductores, como el GaAs o el InP, o compuestos ternarios como el AlGaAs. Aunque son
más caros de fabricar, la alta movilidad de los portadores, su gran campo de ruptura, su
resistencia al calor y la gran eficiencia de los dispositivos fabricados con estos materiales
hacen que sean materiales muy adecuados para fabricar dispositivos de alta frecuencia,
potencia y velocidad, así como dispositivos emisores de luz. En concreto, tanto el GaAs
como el InP se utilizan como sustratos en dispositivos para comunicaciones ópticas como
los láseres, los LEDs o los fotodiodos. Por ejemplo, los sustratos de GaAs son de muy bue-
na calidad y son necesarios para la fabricación de láseres de AlGaAs en el infrarrojo. Sin
embargo, el AlGaAs pasa a ser indirecto cuando supera una determinada concentración
de aluminio, lo que limita el rango espectral de estos materiales. [3] Este es el principal
problema de esta generación de semiconductores, ya que solo cubre la parte del infrarro-
jo próximo, así como el rango de longitudes de onda del rojo al amarillo en el rango visible.

La necesidad de semiconductores con emisión en el azul y en el verde, así como en el
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ultravioleta, dio lugar al surgimiento de la tercera generación o la generación de los se-
miconductores de energía de gap grande. Semiconductores como el GaN, el SiC o el ZnO
presentan un gap superior a 2 eV, bastante mayor al de generaciones anteriores. Se ca-
racterizan por un alto campo de ruptura, alta conductividad térmica y resistencia a la
radiación. Se usan para dispositivos que necesiten trabajar a altas temperaturas, frecuen-
cias y potencias. [2] El GaN se utiliza principalmente en la fabricación de LEDs y láseres
en el azul y en el ultravioleta, pero en la familia de los nitruros (InGaN, AlGaN,...) el
cambio del parámetro de red con respecto al sustrato provoca una alta densidad de de-
fectos, lo que complica la fabricación de dispositivos. Por otro lado, se pueden crecer
cristales y capas epitaxiales de ZnO con muy buena calidad, lo que permite la fabricación
de fotodiodos en el ultravioleta. En el caso del ZnO, con un gap de 3,37 eV, existe la po-
sibilidad de ampliar dicho gap mediante el uso de aleaciones, como es el caso del MgZnO,
cuyo gap varía desde los 3,37 eV hasta los 7,8 eV al aumentar la concentración de magnesio.

En la figura 1 se muestra de forma ilustrativa el gap y el parámetro de red de varias
familias de semiconductores. La banda blanca inferior corresponde al infrarrojo, la superior
al ultravioleta y la banda de color que las separa al visible.

Figura 1: Energías del gap y parámetros de red de varias familias de las tres primeras
generaciones de semiconductores para la optoelectrónica [4]

Aunque los semiconductores de gap grande ya se han comercializado, en la actualidad
se están investigando nuevos semiconductores de energía de gap ultra grande, que darán
lugar a una nueva generación. Algunas de sus propiedades son un gap mayor que 4 eV, lo
que hace que sean transparentes a todo el rango visible, un campo crítico muy alto, y su
estabilidad y su estructura electrónica, lo que les confiere buena conductividad y alta mo-
vilidad electrónica [5]. Todo ello les convierte en buenos candidatos para la computación
cuántica, la fotovoltaica, la electrónica de alta frecuencia y potencia, la optoelectrónica
en el ultravioleta o para dispositivos que trabajen en condiciones extremas. [6] Además,
estos materiales son capaces de trabajar a mayores temperaturas y frecuencias, así como
aguantar mayores voltajes, lo que supone que pueden ser más pequeños y requieren menos
enfriamiento. [7] Dentro de estas nuevas familias de semiconductores, el Ga2O3 presenta
un enorme interés en la actualidad ya que posee varias características únicas que harían
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factible su aplicación a la fabricación de dispositivos optoelectrónicos. Por ejemplo, es el
único óxido de metales de transición que puede doparse tipo n hasta estar degenerado, lo
que permite modificar su conductividad. [8]

La figura 2 muestra la comparativa entre las principales características de cada generación
de semiconductores. Todas las características del silicio han sido superadas por el resto
de generaciones de semiconductores.

Figura 2: Gráfico comparativo de las principales propiedades entre Si, GaAs, SiC, GaN y
Ga2O3 [9]

Es claro que las propiedades de los materiales afectan al funcionamiento de los dispo-
sitivos fabricados con ellos. Se necesita conocer con detalle su estructura, si presentan
defectos, su dopado, si están sometidos a esfuerzos tanto durante la fabricación como
en el funcionamiento del dispositivo, etc. Por ello, la caracterización de las propiedades
(ópticas, eléctricas, térmicas, etc.) de los materiales es fundamental en el campo de la
optoelectrónica. Entre las técnicas de caracterización óptica, la microscopía Raman y la
Fotoluminiscencia son técnicas complementarias muy poderosas, que permiten obtener in-
formación sobre la estructura cristalina, orientación cristalográfica, presencia de defectos,
dopado, niveles de energía, etc. Puesto que en ambas técnicas la luz es la fuente de ex-
citación, actúan como sondas a distancia con resolución submicrométrica, lo que permite
una caracterización avanzada de los semiconductores.

En este TFG se ha tratado de comprender el fundamento físico de estas dos técnicas,
así como conocer sus posibles aplicaciones para la caracterización de semiconductores.En
concreto, se ha manejado un equipo experimental común a ambas técnicas para estudiar
de diferentes óxidos semiconductores de gap grande, como el ZnO/MgZnO o ultra grande,
como el Ga2O3.
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2. Técnicas de caracterización

2.1. Espectroscopía Raman
La espectroscopía Raman es una técnica de caracterización de semiconductores no des-
tructiva demostrada teóricamente y experimentalmente por A. Smekal en 1923 y por C.
Raman en 1930, respectivamente. [10]

En un sólido sobre el que incide luz monocromática, la luz se dispersa tanto elástica como
inelásticamente. El primer caso corresponde a la dispersión Rayleigh: la frecuencia de la
luz dispersada es igual a la frecuencia de la incidente, por lo que no proporciona informa-
ción sobre la estructura del material. Por otra parte, la dispersión inelástica mediante la
emisión o aniquilación de fonones produce un cambio en la frecuencia de la luz, permi-
tiendo el estudio de los niveles vibracionales del material. A este tipo de dispersión se la
denomina Raman.

Hay una gran diferencia entre la intensidad del espectro Rayleigh y la del Raman. Esto se
debe a que la dispersión Raman es un fenómeno óptico de segundo orden mientras que la
dispersión Rayleigh o la luminiscencia son de primer orden. Esto implica que de todos los
fotones dispersados solo uno de cada 1012 se dispersa inelásticamente. Esto ha supuesto la
necesidad de implementar sistemas y detectores adecuados para captar la señal Raman,
que han evolucionado mucho a lo largo de los años. Por otro lado, esta baja intensidad
puede resultar problemática ya que procesos ópticos como la Fotoluminiscencia, que des-
cribiremos más adelante, pueden llegar a enmascarar la señal Raman. [11]

La dispersión Raman puede describirse mediante una aproximación semiclásica o desde el
punto de vista de la mecánica cuántica. Se expondrán ambas descripciones a continuación.

Descripción semiclásica y reglas de selección

Desde el punto de vista clásico, la radiación incidente lleva asociado un campo eléctrico
que varía con el tiempo con una frecuencia angular ωi. Este campo eléctrico E induce una
polarización P en el material cuya susceptibilidad χ es un tensor de orden 2 y varía por
las vibraciones y rotaciones de los átomos del material:

P(ωs) = ε0χE(ωi) (1)

Haciendo un desarrollo en serie del tensor susceptibilidad respecto a las coordenadas
normales de los átomos de la red cristalina uj0 y sustituyéndolo en la ecuación (1) se
obtiene la siguiente expresión:

P = ε0χ
(0)E0eiωit + ε0χ

(1)uj0E0ei(ωi±ωp)t + ε0χ
(2)u2

j0E0ei(ωi±2ωp)t + ... (2)

donde χ(n) denota la derivada n-ésima de la susceptiblididad con respecto a las coordena-
das normales, ωi es la frecuencia angular de la luz incidente y ωp es la frecuencia angular
del fonón. El primer témino del desarrollo depende solo de la frecuencia incidente y por
tanto se corresponde con la dispersión Rayleigh. El efecto Raman de primer orden está
descrito por el segundo término del desarrollo y solamente involucra un fonón. El término
que implica a χ(2) se corresponde con la dispersión Raman de segundo orden, en la que
participan dos fonones, pero cuya intensidad es bastante menor que el término anterior
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y por tanto en muchos casos no se considera. El resto de términos del desarrollo son los
términos de órdenes superiores Raman, cuya intensidad es aun mucho menor que los dos
primeros términos y por tanto suelen despreciarse.

El signo + y el - que acompañan a ωp en la ecuación (2) dan cuenta de la aniquilación
o emisión de fonones, respectivamente, y por tanto dividen la dispersión Raman en dos
componentes. La componente Stokes hace referencia a la emisión de fonones y al aumento
de frecuencia de la luz, la Anti-Stokes describe el caso contrario, figura 3.

Figura 3: Esquema de la diferencia de frecuencia de las dos componentes de la dispersión
Raman [12]

El efecto Raman de primer orden depende de la primera derivada de la susceptibilidad
χ(1).La sección eficaz diferencial Raman para la dispersión Raman Stokes viene dada por:

dσ

dΩ = V 2
(

ωs

c

)4 ∣∣∣ei · χ(1)
mn · es

∣∣∣2 (np + 1) (3)

siendo V el volumen de scattering, ωs la frecuencia de la luz dispersada, np el factor de
ocupación de Bose-Einstein de los fonones, ei y es las direcciones de polarización de la
luz incidente y dispersada, y χ(1)

mn la componente mn de la primera derivada del tensor
polarizabilidad. Las condiciones que hacen que el término

∣∣∣ei · χ(1)
mn · es

∣∣∣ no se haga nulo
vienen determinadas por la simetría cristalina del material y por las direcciones de pola-
rización de la luz incidente y dispersada. Se conocen como las reglas de selección Raman.
La geometría de la difusión pueden expresarse de forma concisa con la notación de Porto
(a(bc)d). [11] En esta notación, a y d son los vectores de propagación de la luz incidente
y dispersada (ki,ks),respectivamente, y b y c son los vectores de polarización de la luz
incidente y dispersada (ei,es), respectivamente.

Descripción cuántica. Fonones y relaciones de dispersión

Desde el punto de vista mecánico-cuántico los fotones de la luz incidente con frecuencia ωi

excitan los átomos del material a estados no estacionarios virtuales con tiempos de vida
muy cortos, figura 4. Al desexcitarse, los átomos pueden volver al estado fundamental
emitiendo un fotón de la misma frecuencia que la frecuencia absorbida, dando lugar al
espectro Rayleigh. Por otra parte, el sólido puede absorber parte de la energía del fotón
incidente, disminuyendo su frecuencia, y emitiendo por tanto un fonón. Esta diferencia
de energía se debe a que el estado final es un nivel vibracional de mayor energía que el
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fundamental. Esta se corresponde con la componente Stokes del espectro Raman. Por
el contrario, si un átomo se encuentra inicialmente en un estado excitado, en concreto
en un nivel vibracional, puede pasar a un estado virtual absorbiendo el fotón incidente
para luego volver al estado fundamental. En este proceso se emite un fotón de mayor
energía, debido a que el estado final tiene menor energía que el inicial, y esta pérdida de
energía por parte del sólido se corresponde con la aniquilación de un fonón y por tanto
con la componente Anti-Stokes. La figura 4 muestra un esquema de dichas transiciones
energéticas.

Figura 4: Esquema de las transiciones energéticas en los procesos Raman [13]

Debido a que en la componente Stokes el estado inicial es el fundamental, mientras que
en la Anti-Stokes es un estado excitado, y por tanto mucho menos probable, la intensidad
de la componente Anti-Stokes será mucho que la Stokes (figura 3).

Los niveles vibracionales tienen energías del orden de meV. Por conveniencia, en los es-
pectros Raman las energías se expresarán en cm−1.

En la dispersión Raman se deben cumplir las leyes de conservación de la energía y del
momento. De esta forma:

~ωi ± ~ωp = ~ωs (4)
ki ± q = ks (5)

siendo ki el vector de onda del fotón incidente, ks el del dispersado y q el del fonón. Se
aplica el signo + si el fonón se absorbe y el - si se emite. El valor máximo de q en la zona
de Brillouin es del orden de 108cm−1, ya que es inversamente proporcional al parámetro
de red del cristal, cuyo orden suele ser de 5 Å. Teniendo en cuenta que la luz incidente
utilizada en los experimentos Raman suele estar en el rango visible, considerando una
disposición de retrodispersión en la que ki = - ks, y considerando que los semiconductores
tiene un índice de refracción alto (≈ 4), el valor máximo para el vector de onda del fonón
viene dado por:

qmax = 4πn

λ
≈ 106cm−1 (6)

Comparando ambos valores, se observa que el número de onda del fonón es dos órdenes de
magnitud menor que el valor de q correspondiente a la primera zona de Brillouin, por lo
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que a efectos prácticos puede considerarse que en la dispersión Raman solo participarán
fonones del centro de zona (Γ).

Figura 5: Esquema de las relaciones de dispersión [51]

En la relación de dispersión podemos observar tanto los fonones acústicos como los ópti-
cos, figura 5. Si la vibración de los átomos es paralela a la dirección de propagación de la
onda, a sus correspondientes fonones se les denomina acústicos; habrá uno longitudinal si
la vibración es paralela al vector de onda del fonón q y dos transversales si la vibración
es perpendicular a q. Estos fonones participan en la dispersión de Brillouin, por lo que no
participan en la dispersión Raman del centro de zona. Los fonones ópticos (en cuyo caso
los átomos vibran en la dirección perpendicular a la propagación de la onda), del centro
de zona sí que aparecen en la dispersión Raman de primer orden. En tres dimensiones
hay 3 modos acústicos y 3(N-1) modos ópticos, siendo N el número de átomos por celda.
En el caso de la dispersión Raman de segundo orden, los dos fonones involucrados pueden
no ser necesariamente del centro de zona, lo que hace posible la participación de fonones
acústicos.

Resolución lateral y profundidad de penetración

La longitud de onda de la luz incidente va a determinar la intensidad de la señal Raman,
ya que esta es proporcional a 1/λ4 (ecuación 3), pero también modifica tanto la resolución
lateral como la profundidad de penetración, y por tanto el volumen de excitación V.

La resolución lateral depende de la longitud de onda del láser y de la apertura numérica
del objetivo con el que se enfoca la luz en la muestra. El diámetro d del punto de enfoque
del láser puede hallarse mediante la expresión:

d = 1.22λ

N.A.
(7)

donde N.A. es la apertura numérica del objetivo con el que se enfoca la luz. A menor
longitud de onda menor serán el diámetro y el volumen de excitación.

La profundidad de penetración, por otra parte, depende del coeficiente de absorción del
material α; a medida que los fotones atraviesan el material su flujo decae exponencial-
mente. Aunque la dependencia de este coeficiente con la longitud de onda varía de unos
semiconductores a otros, por regla general a menor longitud de onda menor será la pro-
fundidad de penetración. La figura 6 muestra los coeficientes de absorción de varios semi-
conductores, entre ellos el Si y el GaAs, en función de la longitud de onda.
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Figura 6: Coeficientes de absorción para varios semiconductores [36]

Resolución espectral

La resolución espectral en la espectroscopía Raman, va depender de la longitud de onda
utilizada y de la red de difracción. Para una red de difracción dada, con un espaciado D
entre las líneas, las posiciones angulares para el primer orden de difracción vienen dadas
por:

sen(θ) = λ

D
(8)

Por tanto, la dispersión aumenta con la longitud de onda. Esto supone que para una
misma longitud de onda la ventana espectral es mayor a medida que disminuye landa.
Así, por ejemplo, en el caso del láser UV, los rayos se separan menos y por tanto abarca
una ventana espectral mayor, de forma que su resolución espectral es menor que para los
láseres en el visible y en el infrarrojo con la misma red de difracción. [11]

Raman resonante

Para modos Raman polares es posible aumentar la señal Raman en un factor 102−106 si la
longitud de onda de la fuente de excitación está lo suficientemente cerca de una transición
electrónica, lo que se conoce como Raman resonante. En este proceso Raman, como ya
se ha indicado, el electrón se excita desde el estado fundamental a un estado excitado
para pasar a otro estado excitado de menor energía liberando un fonón. Si el fotón posee
una energía lo suficientemente próxima a una transición electrónica, la susceptibilidad
aumenta y con ello la señal Raman, figura 7.
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Figura 7: Esquema energético en el caso de Raman resonante [14]

Según la teoría de perturbaciones de tercer orden el tensor puede escribirse como:

χmn(ωi, ωs) ∝
∑
e,e′

< g|pm|e′ >< e′|H|e >< e|pn|g >

(Ee′ − ~ωs)(Ee − ~ωi)
(9)

donde H es el hamiltoniano de interacción entre el electrón y el fonón, pm y pn son las
componentes dipolares de la luz dispersada e incidente, e y e’ son estados excitados con
energías Ee y Ee′ respectivamente, y g es el estado fundamental.

Por tanto, si la luz incidente tiene una energía muy próxima una transición electrónica
(Ee) el denominador se aproxima a cero, lo que aumenta la susceptibilidad.

Estudio del dopado

El dopado en semiconductores es un parámetro fundamental, ya que modifica sustancial-
mente la concentración y movilidad de portadores y, por consiguiente, la conductividad.
Las uniones p-n son además fundamentales en el caso de la optoelectrónica. Resulta pues
crucial disponer de técnicas que permitan estudiar el nivel de dopado del material. En este
sentido, la espectroscopía Raman permite realizar un estudio local no invasivo del dopado
de los materiales. Sin embargo, para concentraciones inferiores a 1017 cm−3 la sensibilidad
Raman es bastante baja.

En el caso de materiales polares, es decir, aquellos cuyos átomos presentan una diferencia
de electronegatividad que da lugar a un momento dipolar permanente [15], como el GaAs,
aparecen en el espectro Raman los denominados modos acoplados plasmon-fonón. Los
plasmones se definen como la cuantización de las oscilaciones de la nube electrónica de
carga. La frecuencia de oscilación del plasma ωp puede hallarse a partir de la expresión:

ωp = 4πn2/m∗ε0 (10)

siendo n la concentración de electrones libres, ε0 la permitividad eléctrica del vacío y m∗

la masa efectiva del electrón.

Debido a que las oscilaciones de la nube electrónica son longitudinales, el campo eléctrico
macroscópico de los plasmones puede interactuar con el de los fonones LO, dando lugar a
dos modos acoplados plasmón-fonón longitudinales, L+ y L−. La frecuencia del modo L+
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varía desde la frecuencia del modo LO hasta la frecuencia del plasmón, mientras que para
el modo L− varía desde cero hasta la frecuencia del modo TO. En la figura 8 puede verse
el comportamiento de ambos modos Raman en función de la concentración de portadores
para el caso de GaAs.

Figura 8: Cambio de las frecuencias de los modos L+ y L− con la concentración de por-
tadores en GaAs dopado tipo n [11]

Por otra parte, la intensidad Raman es inversamente proporcional a la parte imaginaria
de la permitividad eléctrica, que a su vez está relacionada con la concentración de por-
tadores. Existen varios modelos, como el de Drude o el Hidrodinámico, que relacionan la
permitividad con las frecuencias de los modos LO, TO y la frecuencia del plasma. Por tan-
to, puede hallarse la concentración de portadores a partir de la intensidad de estos modos.

Información obtenida a partir del espectro Raman

A partir de los espectros Raman puede extraerse la siguiente información.

La frecuencia de las bandas depende de las fuerzas interatómicas que determinan la
longitud de enlace. Cuando se produce una variación de la misma debido a tensiones
o compresiones en la red, se produce un desplazamiento en la frecuencia. Si es una
compresión la frecuencia aumenta y si es una tensión la frecuencia disminuye.

La intensidad es proporcional a la sección eficaz Raman, al volumen de dispersión y
al flujo incidente (es decir, la potencia del láser). Si la intensidad disminuye se puede
atribuir a que el material está dañado, de forma que disminuye la polarizabilidad
(por la rotura de enlaces).

El ensanchamiento de las bandas disminuye con la cristalinidad de la red. Si la red
cristalina presenta desorden, las bandas Raman se ensanchan debido a la relajación
de las reglas de selección, de tal forma que también pueden participar fonones de
fuera del centro de zona. Además, si hay distribuciones no uniformes de temperatura
o tensión en el material, las bandas Raman pueden superponerse, dando lugar a una
banda más ancha. [3]
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2.2. Fotoluminiscencia
Un sólido puede emitir luz de varias formas, siendo la luminiscencia una de ellas. A
diferencia de la incandescencia, en la que se emite luz por el calentamiento del material,
la luminiscencia se debe a la excitación de los electrones del material por factores externos.
En concreto, la Fotoluminiscencia (Photoluminiscence, PL) es un tipo de luminiscencia
en la que el material absorbe fotones, pasando los portadores a un estado excitado para
posteriormente desexcitarse emitiendo otro fotón. [11], [16]. Para obtener este tipo de
emisión es necesario que los fotones incidentes tengan una energía igual o mayor a la del
gap del material, generando de esta forma un exceso de portadores. La figura 9 muestra
un esquema con los diferentes mecanismos de recombinación.

Figura 9: Esquema de los posibles mecanismos de recombinación [17]

Mecanismos contribuyentes a la Fotoluminiscencia

La recombinación de portadores no siempre produce la emisión de un fotón, ya que de-
penderá del tipo de niveles intrabanda que puedan existir en el semiconductor. Los niveles
que dan lugar a la emisión de fotones se denominan radiativos (R). Pero pueden existir
también niveles que no den lugar a la emisión de un fotón, denominándose entonces no
radiativos (NR); en este caso la perdida de energía ocurre a través de fonones. [18]

Entre los procesos radiativos, la recombinación banda a banda es el mecanismo radiativo
más energético, por el cual un electrón del mínimo de la banda de conducción se recom-
bina con un hueco del máximo de la banda de valencia, de forma que esta recombinación
ocurre a energías cercanas al gap. En el caso de que los portadores ocupen posiciones más
energéticas dentro de sus bandas la energía, la energía del fotón emitido será mayor a la
del gap. A estos portadores se les denomina portadores calientes.

Los electrones y huecos generados en exceso pueden permanecer unidos por la atracción
coulombiana, formando un excitón, es decir, un sistema similar al hidrógeno. Sin embargo,
la observación de los niveles excitónicos solo se puede realizar a bajas temperaturas, ya
que a medida que aumenta la temperatura los excitones se disocian.

Los defectos en el material juegan un papel muy importante en la PL ya que pueden dar
lugar a varios mecanismos de recombinación creando niveles intrabanda. Según la posición
del nivel con respecto a las bandas de valencia y de conducción se pueden clasificar en
varios tipos.
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La incorporación de impurezas donoras y aceptoras a la red cristalina provoca la apari-
ción de un nivel donor, con energías ligeramente inferiores a las del borde de la banda de
conducción, y de un nivel aceptor, situado levemente por encima del máximo de la banda
de valencia, respectivamente. Se pueden tener en este caso transiciones desde la banda de
conducción a un nivel aceptor, desde un nivel donor a la banda de valencia o desde un
nivel donor a uno aceptor (denominadas estas últimas transiciones donor-aceptor, DAP).
Puesto que la diferencia de energía de estos niveles con respecto a las bandas es del orden
de meV, a estos niveles se les denomina superficiales y son responsables de las emisiones
de fotones a energías ligeramente menores a la del gap.

Algunas impurezas en los materiales pueden dar lugar a recombinaciones no radiativas;
este suele ser el caso de los centros profundos, situados energéticamente cerca del centro
de la banda prohibida. En este caso, en el proceso de emisión de luminiscencia, habrá una
competición entre centros radiativos (R) y no radiativos (NR), de forma que la intensidad
de las emisiones radiativas disminuye por la presencia de centros NR. Este tipo de centros
pueden neutralizarse bajo densidades de excitación lo suficientemente altas como para
saturar esos niveles y por tanto favorecer las recombinaciones radiativas.

Otro mecanismo no radiativo es la recombinación Auger, en la que un electrón de la banda
de conducción le cede su energía a otro electrón de esa misma banda, de tal forma que
el primero se recombina sin emitir fotones y el segundo promociona dentro de la banda.
Este mecanismo cobra importancia para los semiconductores muy dopados.

Resolución espacial y profundidad de penetración

En el caso de la PL, a diferencia de la espectroscopía Raman, la resolución espacial
depende de la profundidad de penetración (que depende del coeficiente de absorción α) y
de la longitud de difusión de los portadores, LD.

dP L = 1
α

+ LD (11)

En las medidas de PL es conveniente considerar la distribución del exceso de portadores
ya que puede dar lugar a un ensanchamiento de las bandas en el espectro. También es muy
importante a la hora de analizar los resultados de PL tener en cuenta las velocidades de
recombinación en la superficie, ya que puede haber estados superficiales que creen estados
no radiativos. El espectro de PL puede estar además afectado por la reabsorción de los
fotones, lo que modificará el espectro de PL especialmente cuanto mayor sea la energía
de los fotones incidentes debido al aumento del coeficiente de absorción.

Interpretación de los espectros

Al analizar los espectros de PL, algunas conclusiones que pueden extraerse son:

El gap del material es susceptible de cambiar bajo varias circunstancias. En este
sentido, tanto la temperatura como la presencia de tensiones son factores que pueden
modificar el gap.

También es posible detectar la presencia de defectos por la presencia de bandas de
emisión a energías menores que el gap.
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Concretamente, la presencia de dopantes modifica el diagrama de bandas del mate-
rial mediante la presencia de impurezas ionizadas y sus correspondientes portadores
libres, de tal forma que el gap disminuye a medida que la concentración de dopantes
aumenta. [19]

Además, en el caso de los compuestos ternarios, debido a que al sustituir unos átomos
por otros el gap cambia con la concentración (ver figura 1), es posible determinar
esta concentración a partir del desplazamiento del gap.

Cabe destacar también que la PL no depende de la orientación de la muestra (no existen
unas reglas de selección, puesto que se basa en la recombinación de portadores y es
independiente de la estructura cristalina del material). Por último, mencionar que las
recombinaciones son del orden de eV, por lo que se representará la longitud de onda en
eV o en nanómetros, y no en cm−1 como ocurría en la espectroscopía Raman.

2.3. Montaje experimental
Por lo general, los equipos experimentales para la realización de espectroscopía Raman
y Fotoluminiscencia son comunes, como es el caso del equipo experimental usado en este
trabajo. Por ello, se hará una descripción de los elementos comunes de ambas técnicas,
detallando las particularidades para cada técnica.

El equipo utilizado para la toma de espectros ha sido un equipo micro-Raman/micro-PL
HORIBA Soleil, que consta de varios láseres de excitación, un microscopio óptico, redes
de difracción, un detector, una mesa motorizada y un ordenador. La palabra "micro"
hace referencia a que el equipo usa un microscopio para enfocar la luz en la muestra. Un
esquema del equipo experimental puede verse en la figura 10.

Figura 10: Esquema del equipo micro-Raman/micro-PL

Comenzando con la fuente de excitación, este equipo dispone de cuatro láseres, tres de
ellos internos y uno externo. Los láseres internos tienen longitudes de onda en el visible
o infrarrojo cercano, a 532 nm, 638 nm y 785 nm. El láser externo es un láser en el UV,
a 325 nm. Como se explicó en el apartado 3.1., el coeficiente de absorción cambia con
la longitud de onda, por lo que es conveniente disponer de diferentes láseres. Además,
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para la realización de medidas de PL necesitamos excitar por encima del gap del mate-
rial. Por ello el equipo tiene una combinación de láseres desde el IR cercano al UV cercano.

La luz del láser es conducida al objetivo del microscopio a través de diferentes espejos. El
microscopio dispone de varios objetivos, diferentes para los láseres en el IR cercano y visi-
ble respecto a los usados para el láser UV. En este trabajo se han utilizado objetivos 5X y
100X para el IR cercano y visible y un objetivo 40X para el UV. La apertura numérica de
los objetivos 100X y 40X es 0,95 y 0,4, por lo que el diámetro del láser es de aprox. 1 µm
en ambos casos. La luz dispersada por la muestra también es recolectada por el mismo
objetivo, tratándose por tanto de una configuración de retrodispersión. La luz dispersada
pasa posteriormente por un filtro pasa banda, el cual deja pasar el rango de longitudes de
onda deseado, para eliminar la componente Rayleigh. Finalmente, la luz dispersada llega
a la red de difracción, situada antes del detector. El equipo dispone de cuatro redes, dos
de ellas utilizadas para Raman, de 1800 líneas/mm y 2400 líneas/mm (en el caso del láser
785 nm sólo es posible usar la primera), y dos redes de 150 líneas/mm y 600 líneas/mm
usadas para PL.

El detector multicanal es una CCD de silicio que detecta desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo cercano. La resolución espectral obtenida dependerá de la longitud de onda del
láser y de la red utilizada.

El equipo cuenta con una mesa motorizada que permite el movimiento de la muestra en X,
Y, Z, con un paso de 0.1 µm en cada eje. Esto permite el posicionado sencillo en distintos
puntos de la muestra en estudio, así como la realización de perfiles o mapas, lo que es
muy útil para estudiar la homogeneidad de las muestras con una resolución dada por la
resolución lateral (función de λ y de la N.A. en el caso del Raman, y además de la LD en
el caso de la PL).

Todo el equipo se encuentra sobre una mesa antivibratoria tratando de minimizar el efec-
to de las vibraciones sobre las medidas, particularmente en el caso de medidas largas o
mapeos.

Para la realización de las medidas Raman, se selecciona en primer lugar el láser deseado,
así como una red adecuada (2400 o 1800 l/mm) y se selecciona el rango de frecuencias
a medir. La selección de filtros es automática. Para la realización de medidas de PL se
selecciona, de la misma manera, el láser y la red de difracción (150 o 600 l/mm), y se
fija el rango espectral deseado. En cada caso, se puede seleccionar la potencia del láser
con la que se quiere medir. Las medidas se pueden hacer en continuo, con una única ven-
tana espectral centrada en la posición del espectrómetro, en cuyo caso no se almacenan,
o bien en modo medida, en cuyo caso se almacenan. En este modo se puede indicar la
posición inicial y final (en frecuencias o longitudes de onda) y el espectrómetro se mueve
de acuerdo con dicha instrucción. Se debe fijar siempre el tiempo de medida y el número
de acumulaciones. En el caso de la realización de perfiles o mapas, se selecciona además
el tamaño de la línea o cuadrícula y el interlineado entre puntos en X e Y.

Es muy importante, al inicio de una sesión de medidas, hacer un proceso de autoajuste
y autocalibrado del sistema. El proceso de autoajuste consiste en centrar el láser, para lo
cual el sistema mueve de forma automática los espejos y centra el láser, obteniendo un
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enfoque óptimo. El proceso de autocalibrado consiste en hacer un ajuste de la posición
espectral; para ello, el sistema está programado para usar el objetivo 100X y una muestra
de Silicio, y mover ligeramente los espejos para ajustar la posición espectral del pico del
Silicio (un pico muy intenso y muy bien definido, como se verá a continuación) a su valor
de referencia. La ventaja del equipo HORIBA Soleil es que todo este proceso está auto-
matizado y es muy sencillo de realizar para todos los láseres, aunque para el láser externo
al equipo (325 nm), es necesario comprobar previamente que el camino óptico exterior es
adecuado y el láser está entrando bien en el equipo.

Los datos se han tomado y analizado con el programa LabSpec6 que permite una visua-
lización rápida de los espectros, así como el tratamiento de los mismos (corrección de la
línea de base, ajuste de los picos, etc). La mayoría de los espectros se han tomado sobre
un punto de la muestra pero también existe la posibilidad de hacer mapas tomando es-
pectros en varios puntos de la muestra, pudiendo seleccionar el espaciado entre puntos,
lo que resulta muy útil en estudios de homogeneidad de las muestras o en estructuras
multicapa.

2.4. Casos de ejemplo: Si, GaAs, AlGaAs y GaN
El objetivo de este TFG estaba orientado al estudio de óxidos de gap ultra ancho, ta-
les como el Ga2O3, haciendo uso de las técnicas Raman y luminiscencia. Sin embargo,
como se expondrá en el cap. 4, la estructura cristalina del Ga2O3 es compleja y el aná-
lisis Raman/luminiscencia no resulta sencillo, como se expondrá en la parte de resultados.

Con la idea de asimilar primero mejor los conceptos de las técnicas Raman y PL al estudio
de materiales para la optoelectrónica, se analizaron primero con detalle semiconductores
más sencillos de comprender. Así, en este apartado, se aplicarán los conceptos expuestos
previamente a semiconductores como el Si, el GaAs, el AlGaAs y el GaN, presentando
sus relaciones de dispersión, bandas de energía, reglas de selección Raman, etc. Se mos-
trarán los espectros Raman y PL obtenidos experimentalmente en diferentes condiciones
experimentales, con el objetivo de comprender bien el modo de funcionamiento y las po-
sibilidades de estas dos técnicas ópticas de caracterización de semiconductores.

Espectroscopía Raman

Estructuras cristalinas y relaciones de dispersión

Las figuras 11a y 11b muestran las estructuras cristalinas del Silicio y del GaAs, res-
pectivamente. En ambos casos se trata de estructuras cúbicas donde los átomos forman
enlaces tetraédricos. En el caso del Silicio, todos los átomos son iguales y cada átomo de
Si está rodeado por otros cuatro átomos, también de Si, en una estructura tipo diamante.
Su parámetro de red es a0 = 0,543 nm. [20] Por su parte, el GaAs tiene una estructura
cúbica con parámetro de red a0 = 0,565 nm, en la que el galio y el arsénico forman enlaces
tetraédricos, donde cada átomo de galio está rodeado por cuatro de arsénico situados en
los vértices de un tetraedro, en una estructura denominada tipo zinc-blenda.

En el caso del AlGaAs, se trata de un compuesto ternario en el cual, partiendo del GaAs,
se sustituyen átomos de galio por átomos de aluminio. Posee la misma estructura que el
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GaAs, pero el parámetro de red varía con la concentración de aluminio, ver figura 1.[3]

(a) (b)

Figura 11: (a) Estructura tipo diamante (Si) [20], (b) Estructura tipo zinc-blenda (GaAs)
[21]

La figura 12a muestra la relación de dispersión del Silicio. Como podemos observar, en el
centro de zona los modos LO y TO están degenerados (por el hecho de ser un material no
polar), de forma que en el espectro Raman de primer orden debe aparecer un único pico,
situado a 521 cm−1. Por otra parte, la figura 12b muestra el diagrama de bandas del Si.
Debido a que la posición del máximo de la banda de valencia (situada en 0 eV según la
gráfica) no se corresponde con el mínimo de la banda de conducción, implica que el Si es
un semiconductor indirecto.

(a) (b)

Figura 12: (a) Relación de dispersión del silicio (Si) [22], (b) Estructura de bandas del
silicio (Si) [23]

La figura 13a muestra la relación de dispersión del GaAs. Al tratarse de una estructura
polar, los modos LO y TO no coinciden en el centro de zona. De esta forma, en el espectro
Raman de primer orden del GaAs se observarán dos picos, a 268 cm−1 (TO) y 292 cm−1

(LO). [3] La figura 13b muestra la estructura de bandas del GaAs, donde podemos observar
que se trata de un semiconductor de gap directo.
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(a)
(b)

Figura 13: (a) Relación de dispersión del GaAs [24], (b) Estructura de bandas del GaAs
[26]

Para el análisis del espectro Raman del AlGaAs hay que tener en cuenta las relaciones
de dispersión del GaAs y del AlAs. La figura 14a muestra la relación de dispersión del
AlAs, similar a la del GaAs, pero donde las frecuencias de los modos ópticos TO y LO
en el centro de zona difieren de los del GaAs, siendo 363 cm−1 (TO) y 400 cm−1 (LO).
El espectro Raman del AlGaAs contendrá cuatro picos, denotados como TO-tipo GaAs,
TO-tipo AlAs, LO-tipo GaAs y LO-tipo AlAs. [25] La figura 14b muestra la estructura
de bandas del AlAs, el cual también es un semiconductor indirecto al igual que el Silicio.

(a)
(b)

Figura 14: (a) Relación de dispersión del AlAs [24], (b) Estructura de bandas del AlAs
[27]

En la tabla 1 se recogen los números de onda de los fonones del centro de zona para el Si,
GaAs y AlAs.

Tabla 1: Número de onda de los modos Raman TO y LO en el centro de zona para los
semiconductores Si, GaAs y AlAs

El GaN tiene una estructura hexagonal tipo wurtzita. Cada átomo de galio está rodeado
por cuatro átomos de nitrógeno formando un tetraedro. [28] Sus parámetros de red son
a0 = b0 = 0, 3242nm, c0 = 0, 528nm. [25]
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Figura 15: Estructura tipo wurtzita [29]

La estructura wurtzita presenta los modos de vibración A1, B1, E1 y E2. Se subdividen en
función de si la vibración es paralela al eje c, como ocurre con los modos A1 y B1, o si es
perpendicular, siendo este el caso de los modos E1 y E2. El modo B1 no es activo Raman.
A su vez estos modos pueden clasificarse en polares (A1, E1) y no polares (B1, E2). En
el caso de los modos no polares, los modos LO y TO están degenerados en el centro de
zona. Si el modo es polar los modos LO y TO se separan en el centro de zona, debido al
efecto del campo eléctrico. La figura 16 muestra la clasificación de estos modos en el caso
del ZnO, con la misma estructura wurtzita. Para obtener el caso del GaN bastaría con
sustituir los átomos de Zn por los de Ga y los de O por los de N. [30]

Figura 16: Modos de vibración activos Raman en el caso de estructura wurtzita [30]

Finalmente, los modos E2, en los cuales solo un tipo de átomo vibra, se separan en los
modos low y high, debido a la diferencia de masa entre las dos subredes. El modo low
corresponderá a la vibración de la subred más pesada mientras que el modo high corres-
ponde a la más ligera.

La relación de dispersión del GaN puede verse en la figura 17a y las frecuencias de sus
modos Raman vienen recogidas en la tabla 2. La figura 17b muestra la estructura de
bandas del GaN como semiconductor directo.
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(a)
(b)

Figura 17: (a) Relación de dispersión del GaN [31], (b) Estructura de bandas del GaN
[32]

Tabla 2: Número de onda de los modos Raman en el centro de zona para el GaN [33]

Espectro Raman del centro de zona y segundos órdenes

Como se mencionó anteriormente, los únicos fonones que participan en la dispersión Ra-
man de primer orden son los del centro de zona. En la figura 18 se muestra el espectro
Raman del silicio obtenido con el láser 532 nm, objetivo 100X, y red de difracción de
2400 l/mm, con un pico muy intenso en 520 cm−1, que efectivamente corresponde con lo
observado en la relación de dispersión, figura 12a. Sin embargo, podemos observar tam-
bién otros picos Raman muy débiles, que se muestran ampliados en las parte superior
derecha de la figura 18. Estas bandas se corresponden con órdenes Raman superiores, tal
como se describió anteriormente. En la primera figura comenzando por la izquierda se ha
ampliado la zona cercana a 300 cm−1, donde aparece un pico que se corresponde al modo
TA1, 2(X,Σ). [34] En la segunda figura se ha ampliado la zona entre 900 cm−1 y 1000
cm−1, donde aparece una convolución de modos Raman de segundo orden. En 930 cm−1

el modo es TO(X), el de 945-955 cm−1 TO(W), y el de 980 cm−1 es TO(L). [35]

Figura 18: Espectro Raman del Si (láser 532 nm (5.7 mW), obj. 100X, red 2400 l/mm, 1
s)
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Penetración del láser
Tal y como se describió, la profundidad de penetración depende del coeficiente de ab-
sorción. La tabla 3 recoge los valores del coeficiente de absorción (en cm−1), así como la
profundidad de penetración del haz (en nm) en los casos del Si y GaAs, para las longitudes
de onda de los láseres del equipo Raman utilizado.

Tabla 3: Valores del coeficiente de absorción y profundidad de penetración en Si y GaAs
calculados para las longitudes de onda del equipo Raman

La figura 19a muestra los espectros Raman del Si obtenidos con los cuatro láseres del
equipo, utilizando una potencia de excitación similar en todos los casos. La intensidad
disminuye con la longitud de onda ya que, aunque aumente el volumen de excitación, la
intensidad disminuye en un factor de 1/λ4. Sin embargo, el espectro ultravioleta no sigue
está tendencia. Para las tres primeras longitudes de onda, en el IR cercano y visible, el
coeficiente de absorción del silicio aumenta de forma más o menos lineal en ese rango
espectral; sin embargo, en el ultravioleta el coeficiente aumenta de forma muy marcada,
por lo que la profundidad de penetración es muy pequeña, lo que explica que se reduzca
mucho la señal Raman, ya que esta es proporcional al volumen de excitación.

(a) (b)

Figura 19: (a) Espectro Raman del Si a varias longitudes de onda (obj. 100X para las
long. de onda 532 nm (5,7 mW), 638 nm (5,1 mW) y 785 nm (4,3 mW), 40X para 325 nm
(4,9 mW); red 2400 l/mm para las long. de onda 532 nm, 638 y 325 nm, 1800 l/mm para
785 nm), (b) Zoom entre 480 cm−1 y 550 cm−1

La figura 24 muestra los espectros Raman del GaAs obtenidos con diferentes longitudes de
onda. Puede observarse el mismo efecto que antes, ya que su coeficiente de absorción tiene
un comportamiento similar al del silicio. Cabe destacar que no ha sido posible obtener
el espectro Raman del GaAs con el láser 785 nm. Esta longitud de onda se encuentra ya
muy cercana al gap del material (873 nm), de forma que la cola de la luminiscencia hace
que sature el detector, resultando imposible captar el espectro Raman.
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Podemos observar cómo, al disminuir la longitud de onda, la ventana espectral es mayor
y la resolución espectral disminuye.

(a) (b)

Figura 20: (a) Espectro Raman de GaAs a varias longitudes de onda (obj. 100X para las
long. de onda 532 nm (5,7 mW) y 638 nm (5,1 mW), 40X para 325 nm (4,9 mW); red
2400 l/mm), (b) Zoom entre 0 cm−1 y 550 cm−1

Reglas de selección (estructura diamante o zinc-blenda)

A la estructura tipo zinc-blenda del GaAs le corresponden los siguientes tensores Raman:
[37]

LOx =

0 0 0
0 0 a
0 a 0

 LOy =

0 0 a
0 0 0
a 0 0

 LOz =

0 a 0
a 0 0
0 0 0

 (12)

donde a es la polarizabilidad Raman. La dirección X hace referencia al plano (100), la Y
al (010) y la Z al (001). A partir de estos tensores Raman, las tablas 4 y 5 muestran las
reglas de selección para las superficies (100) y (010), en las que los modos permitidos se
indican con un tick y los no permitidos con una cruz.

Tabla 4: Reglas de selección para el plano (100)
[11]

Tabla 5: Reglas de selección calculadas para el
plano (010) [52]

En la figura 22 se compara el espectro del GaAs en el plano (100) y en el (010) obtenidos
con λ = 532 nm, red 2400 l/mm. Se ha multiplicado el espectro del plano (010) por diez
para visualizarlo mejor. En el caso del plano (100), se observa muy intenso el modo LO
en 292 cm−1 tal y como indican las reglas de selección Raman. Sin embargo, se observa
también un débil modo TO a 268 cm−1, lo que se debe a la gran apertura numérica
del objetivo 100X, lo que significa que en realidad no estamos en una configuración de
retrodispersión perfecta. Por su parte, para la superficie (010) observamos ambos modos
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TO y LO intensos. El modo TO, sí que está permitido según las reglas de selección, pero
la aparición del modo LO puede deberse a la superficie rugosa de la cara (010) analizada
(muestra puesta de canto, sin un corte limpio). En los espectros puede observarse también
un pico Raman a 157 cm−1, que se corresponde con un modo de segundo orden cuyos
fonones son TA1, 2(Σ), así como picos a 509 cm−1 y 536 cm−1 que se corresponden con
los modos de segundo orden cuyos fonones son TO1,2(L) y TO1,2(Γ), respectivamente. El
símbolo entre paréntesis indica la zona a la que pertenecen los fonones, TA1,2 indica que
son fonones acústicos trasversales no degenerados. [38]

Figura 22: Espectro Raman de GaAs (100) y (110) obtenidos con el láser 532 nm (5,7
mW y 20s), obj. 100X, red 2400 l/mm

Materiales binarios y ternarios

Para ilustrar la aparición de nuevos modos Raman en compuestos ternarios se compara el
espectro del GaAs y del AlGaAs (con una concentración del 40 % de Al). En el espectro
del AlGaAs aparece un modo LO-tipo GaAs en 284 cm−1 y un modo TO-tipo AlAs en
369 cm−1 por lo que la concentración de Al será aproximadamente de un 15 % [39]. El
pico en 266 cm−1 se corresponde con el modo TO-tipo GaAs.

Figura 23: Espectro Raman de GaAs (100) y AlGaAs con láser 532 nm (5,7 mW), obj.
100X, red 2400 l/mm
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Dopado en materiales polares

El GaAs es un semiconductor polar, por lo que si está dopado se podrán observar los
modos L+ y L−. La figura 24 muestra la comparativa entre el espectro Raman de una
muestra de GaAs débilmente dopada y una muestra de GaAs fuertemente dopada (en
ambos casos tipo n). Para la muestra fuertemente dopada puede observarse el modo
L+ como una banda entre 400 cm−1 y 700 cm−1, mientras que el modo L− debe estar
apareciendo superpuesto al modo TO. En el espectro se observan en concreto dos picos,
que se corresponden con los modos TO+L− y LO. La aparición de los modos TO y LO del
GaAs se debe a la zona de vaciamiento de carga de la superficie de la muestra analizada.
Se ha multiplicado por x3 el espectro de la muestra dopada para una mejor visualización
del mismo.

Figura 24: Espectro Raman de GaAs sin dopar y dopado; láser 532 nm (5,7 mW), obj.
100X, red 2400 l/mm

Raman resonante

En la figura 25 se muestra el espectro Raman una capa epitaxial de GaN crecida sobre
zafiro, con los láseres 532 nm y 325 nm. El espectro con el láser 325 nm se ha obtenido
con una potencia muy baja para no saturar el pico de fotoluminiscencia. Para comparar
mejor ambos espectros, se ha multiplicado por x10 el obtenido con el láser 325 nm. En
el espectro con λ 532 nm aparecen picos a frecuencias a 144 cm−1, 539 cm−1 y a 735
cm−1 que se corresponden con E2(low), E2(high), A1(LO) (ver tabla 2), así como un pico
adicional a 416 cm−1. Debido a que el láser 532 nm es muy poco absorbido por la muestra
de GaN, el láser penetra hasta el sustrato. El pico Raman a 416 cm−1 se corresponde
justamente con el pico Raman del zafiro. El pico a 1476 cm−1 del espectro con el láser
325 nm se corresponde con el modo 2A1(LO).
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Figura 25: Espectro Raman de GaN con los láseres 325 nm y 532 nm (obj. 100X para 532
nm (5,7 mW), 40X para 325 nm (0,49 mW); red 2400 l/mm)

En la figura 26 se ha ampliado el espectro obtenido con el láser 325 nm entre 100 cm−1 y
800 cm−1. Se observa un pico a 736 cm−1, que se corresponde con el modo Raman A1(LO).
Esto es debido a la resonancia con el láser 325 nm, que se encuentra muy próximo al gap
del GaN.

Figura 26: Espectro Raman de GaN a 325 nm en el rango de 100 cm−1 a 800 cm−1

Fotoluminsicencia

Dopado

La figura 29 muestra el espectro de PL de las muestras de GaAs débilmente dopada y
fuertemente dopada (ambas tipo n). El pico de PL se corresponde con las transiciones
banda a banda. Como se puede observar, la forma del espectro de PL del GaAs no dopado
es muy asimétrica, mostrando un corte en los valores de longitudes de onda grandes (bajas
energías), debido al gap de energías prohibidas, mientras que está ensanchado en la zona
de bajas longitudes de onda (altas energías) debido a niveles energéticos por encima de la
banda de conducción. Para la muestra fuertemente dopada, la intensidad de luminiscencia
es varios órdenes de magnitud superior (nótese que se ha obtenido con una potencia 1000
veces menor); además, el espectro de PL se desplaza hacia bajas longitudes de onda (altas
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energías), debido a la fuerte degeneración por el dopado. El efecto del dopado provoca
además una forma mucho más simétrica ahora.

Se ha ampliado también la zona de bajas longitudes de onda, figura 27b, lo que nos
permite observar los picos Raman (próximos a la longitud de onda de excitación). Como
puede observarse experimentalmente, la intensidad del espectro Raman es varios órdenes
de magnitud menor que la luminiscencia. Más aún, la elevada luminiscencia de la muestra
de GaAs dopada dificulta incluso la observación de los picos Raman.

(a) (b)

Figura 27: (a) Espectro PL de GaAs dopado (5,7 mW y 0,5 s) y sin dopar (5,7 µW y 0,5
s) obtenido con el láser 532 nm, obj. 100X, red 150 l/mm., (b) Zoom entre 500 nm y 800
nm

Gap del material

La figura 28 muestra los espectros de PL de la muestra de GaAs y AlGaAs ([Al] =
40 %) obtenidos con el láser 532 nm, red 150 l/mm. Podemos observar claramente el
desplazamiento del pico (banda a banda) en el caso del AlGaAs, respecto del GaAs, debido
al aumento del gap por la incorporación de Al. La posición del pico de luminiscencia nos
daría una estimación del contenido de Al de la muestra.

Figura 28: Espectro PL de GaAs (5,7 mW y 0,5 s) y AlGaAs (5,7 µW y 1 s) obtenidos
con el láser 532 nm, red 150 l/mm. Espectro de AlGaAs multiplicado por diez.
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Penetración del láser y difusión de portadores

La figura 29 muestra los espectros de PL del GaAs obtenidos con los cuatro láseres del
equipo. La línea roja indica la longitud de onda del láser en cada caso. Como ya se
describió, el coeficiente de absorción en el caso del GaAs varia de forma casi lineal para
todas las longitudes de onda utilizadas (menos para el ultravioleta) y la profundidad de
penetración aumenta de unas decenas de nm para el láser 325 nm, hasta miles de nm
para el láser 785 nm. En el caso del láser 325 nm, el elevado valor del coeficiente de
absorción da lugar a una profundidad de penetración muy pequeña. El espectro de PL
tiene en este caso una intensidad muy pequeña (nótese que se ha utilizado una potencia
muy elevada, 15 mW, y un tiempo de adquisición de 1 s). Puede observarse además una
emisión de luminiscencia con varias emisiones (ver figura 30), lo que en principio podría
asociarse a transiciones asociadas a donores y/o aceptores, aunque se precisa un análisis
más detallado. Cabría suponer que esta diferencia está relacionado con el hecho de estar
analizando en este caso un espesor muy pequeño de la muestra (aproximadamente 8 nm,
ver tabla 5), correspondiente con la capa más superficial. Para el láser 785 nm, con una
penetración mucho mayor, hemos tenido que disminuir mucho el tiempo de adquisición
(manteniendo aproximadamente la potencia).

Figura 29: Espectro de PL de GaAs con el láser 325nm (15 mW y 1 s), obj. 40X, y con
los láseres 532 nm (0,57 mW y 0,5 s), 638 nm (0,41 mW y 0,5 s) y 785 nm (0,39 mW y
0,01 s), obj. 100X, red 150 l/mm.
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Figura 30: Espectro de PL de GaAs con el láser 325nm (15 mW y 1 s), obj. 40X, y con el
láser 532 nm (0,57 mW y 0,5 s) (obj. 100X), red 150 l/mm.

Gap del material y λ de excitación

La figura 31 muestra el espectro de PL del GaN. Debido a su elevado gap de 3.4 eV
(365 nm), sólo es posible observar la emisión banda a banda si excitamos con un láser
con una energía mayor (long. de onda menor), lo que podemos realizar también con este
equipo usando el láser 325 nm. Puede observarse una emisión intensa a 362 nm, que se
corresponde con las transiciones banda a banda.

Figura 31: Espectro PL de GaN obtenido con el láser 325 nm (0,15 mW y 0,1 s), obj.
40X, red 150 l/mm.
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3. Óxidos de banda ancha

3.1. Familia del óxido de zinc
3.1.1. Óxido de zinc (ZnO)

El ZnO es un óxido semiconductor de estructura hexagonal tipo wurtzita con parámetros
de red a = b = 0,325 nm y c = 0,521 nm a temperatura ambiente, ver figura 15, aunque
durante el crecimiento o al estar sometido a tensiones puede presentar una estructura
tipo zinc-blenda. [30] El oxígeno y el zinc forman enlaces muy cortos y energéticos, lo
que dotan al ZnO de un punto de fusión muy alto, a 1975◦C; además, son elementos muy
electronegativos dotando al ZnO de reactividad a altas temperaturas. Su bajo coste, no
toxicidad y su resistencia a la radiación hacen que sea un material más competitivo que
el SiC o el diamante. Una técnica de crecimiento habitual para este semiconductor es el
crecimiento hidrotermal. Los cristales que se analizarán en el siguiente capítulo han sido
crecidos mediante esta técnica.

Respecto a sus propiedades ópticas, su gap de 3,37 eV permite su uso en la fabricación
de dispositivos optoelectrónicos en el rango ultravioleta. Tiene un gap muy similar al
GaN (3,39 eV), y parámetros de red similares, por lo que es es posible usar el ZnO como
sustrato para capas epitaxiales de GaN y viceversa. [28]

Al tener la misma estructura que el GaN, presenta los mismos modos de vibración, cuyos
números de onda (tabla 6) vendrán dados por su relación de dispersión (figura 32).

Figura 32: Relación de dispersión del ZnO [30]

Tabla 6: Número de onda de los modos Raman en el centro de zona para el ZnO

La simetría de la estructura wurtzita da lugar a los siguientes tensores Raman y reglas
de selección:
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E1(LOx) =

0 0 c
0 0 a
c 0 0

 E1(LOy) =

0 0 0
0 0 c
0 c 0

 A1(LOz) =

a′ 0 0
0 a′ 0
0 0 b



E
(1)
2 =

d 0 0
0 −d 0
0 0 0

E
(2)
2 =

0 d 0
d 0 0
0 0 0



Tabla 7: Reglas de selección para estructura wurtzita

Otra característica que hace tan interesante al ZnO es la posibilidad de modificar su
gap a partir de aleacciones. Si bien puede reducirse desde los 3,3 eV hasta los 2,9 eV al
sustituirse el Zn por Cd hasta una concentración de cadmio del 8 % [40], también puede
aumentarse mediante la incorporación de Mg. Este aspecto se detallará en la sección 4.1.2.

3.1.2. Óxido de zinc-magnesio (MgZnO)

El MgxZn1−xO es una aleacción de ZnO (estructura wurtzita) y MgO (estructura cúbica
f.c.c), que conserva la estructura del ZnO a bajas concentraciones de Mg y cuyo gap puede
aumentarse desde los 3,37 a los 7,8 eV al sustituir zinc por magnesio (el MgO tiene un
gap de 7,8 eV). [41] Gracias a esa variación del gap, puede actuar como barrera en pozos
cuánticos de ZnO.

El gran incoveniente que presenta este semiconductor se debe a la diferencia entre los
parámetros de red del MgO y del ZnO, lo que dificulta el crecimiento de MgZnO sobre un
sustrato de ZnO. Como consecuencia, el crecimiento del MgZnO con estructura wurtzita
presenta un límite superior en la concentración Mg de 37 %, mientras que en el caso del
MgZnO con estructura cúbica la concentración mínima de Mg es de un 62 %, figura 33a. Si
se supera cualquiera de los dos límites el MgZnO tiende a separarse en una mezcla de ZnO
wurtzita y MgO cúbico durante el crecimiento. Por ello, inicialmente no se podía conseguir
un gap entre 4,28 a 5,4 eV, que sin embargo se pudo obtener mediante un crecimiento
cuasihomoepitaxial. Al ser un compuesto ternario, también se debe considerar la relación
de dispersión del MgO, ver figura 33b, cuyas frecuencias son 723 cm−1 para el modo LO
y 393 cm−1 para el modo TO [42].
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(a)
(b)

Figura 33: (a) Segregación de fases en el MgZnO, (b) Relación de dispersión del MgO [43]

3.2. Óxido de galio (Ga2O3)
Como se mencionó previamente, el Ga2O3 es el semiconductor de gap ultra grande más
investigado actualmente gracias a los avances en las técnicas de crecimiento que han
permitido la obtención de cristales y capas epitaxiales de buena calidad. Posee varias
características a destacar, como un campo de ruptura muy elevado (8 MV/cm), lo que
favorece su uso en electrónica de alta potencia, la gran precisión en el dopado tipo n, así
como un gap mayor a 4 eV, convirtiéndolo en un candidato para la fabricación de dispo-
sitivos en el ultravioleta. Sus mayores limitaciones son su baja movilidad de portadores y
su baja conductividad térmica que puede provocar el sobrecalentamiento del dispositivo
si el calor no es disipado.

A diferencia de los casos anteriores, el óxido de galio puede formar varias estructuras dife-
rentes (polimorfismos) bajo distintas condiciones de presión y temperatura. En concreto
presenta seis polimorfismos: β (monoclínica), α (corindón), γ (espinela), δ (bixbyíta), ε
(hexagonal), κ (ortorrómbica). La tabla 8 los parámetros de red de los polimorfismos del
Ga2O3 y la figura 34 muestra sus correspondientes estructuras. [44]

Tabla 8: Estructura cristalográfica de los polimorfismos del Ga2O3 [45]
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Figura 34: Polimorfismos del Ga2O3 [45]

De estos polimorfismos, la fase beta es la más estudiada ya que es la más termodinámica-
mente estable, mientras que el resto se convierten en la fase β a determinadas temperaturas
como puede verse en la figura 35a.

(a) (b)

Figura 35: (a) Cambios de fase del Ga2O3 [44], (b) Estructura ortorrómbica κ del Ga2O3
[47]

La fase ortorrómbica κ es la siguiente fase más estable. Las muestras estudiadas en este
trabajo tienen esta estructura. La fase κ ha sido a menudo confundida con la ε. De hecho,
a la fase ε se le asociaba inicialmente una estructura ortorrómbica, aunque finalmente se
ha logrado distinguir ambas estructuras mediante difracción de rayos X. [46] Si la reso-
lución espacial de la técnica de análisis es mayor que el tamaño de los dominios (en este
caso, regiones con simetría ortorrómbica) es posible confundir la estructura ortorrómbica
con una estructura desordenada de simetría hexagonal ya que los dominios rotados 120◦

unos respecto de otros forman un patrón pseudo-hexagonal. Debido a que la fase ε tiene
seis átomos de galio por área mientras que la fase κ tiene cuatro átomos, en el crecimiento
epitaxial del Ga2O3 la fase resultante dependerá de la cantidad de galio incorporado o de
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la tasa de crecimiento. [46]

La estructura ortorrómbica está formada por átomos de Ga rodeados por átomos de O
formando tetraedros (GaI), y otros átomos de O formando octaédros (GaII , GaIII , GaIV ),
ver figura 35b. [47] Las capas de galio octaédricas se intercalan con capas octaédricas y
tetraédricas y separadas por capas de oxígeno paralelas al plano (001). [44] Debido a que
la fase κ tiene cuarenta átomos por celdilla, y teniendo en cuenta su simetría, hay 117
fonones ópticos cuyas frecuencias pueden verse en la ref [47].

Esta estructura presenta los siguientes tensores Raman y reglas de selección:

A1(z) =

a 0 0
0 b 0
0 0 c

 A2 =

0 d 0
d 0 0
0 0 0

 B1(x) =

0 0 e
0 0 0
e 0 0

 B2(y) =

0 0 0
0 0 f
0 f 0

 (13)

Tabla 9: Reglas de selección del Ga2O3(κ) [47]

La fase ortorrómbica κ es también interesante, debido a que tiene una mayor simetría
y mejores condiciones de crecimiento epitaxial que la fase β, su bandgap es ligeramente
mayor (4,91-5,04 eV) (frente a 4,8 eV de la β). Además, es un material ferroeléctrico con
polarización espontánea en el eje c, que puede usarse para fabricar transistores de efecto
de campo con heteroestructuras. [47]

4. Resultados y discusión

4.1. ZnO y MgZnO
La tabla 10 muestra el listado de muestras de ZnO y MgZnO analizadas. Se trata en
todos los casos de cristales crecidos por el método hidrotermal [28]. Varios de ellos son
pedazos pequeños de cristales, bastante inhomogéneos y sin caras pulidas. En concreto, se
han analizado cuatro cristales de ZnO (no dopados y dopados con diferentes elementos),
así como dos cristales de MgZnO. Teniendo en cuenta las reglas de selección, el espectro
Raman depende fuertemente de la cara estudiada, ver tabla 7. En este sentido, y dado
lo irregular de algunas de las caras de los cristales estudiados, no ha sido posible hacer
un estudio detallado y reproducible de todas las orientaciones. Se muestran en la figura
36a los espectros de las muestras ZnO 92, ZnO 32 y ZnO 82, donde de acuerdo a los
modos Raman observados estaríamos analizando una misma orientación cristalográfica, y
por otra parte, en la figura 36b, los espectros tomados en otra tanda de medidas de las
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muestras ZnO 92, ZnO 96, MgZnO 76 y MgZnO 88, donde estaríamos también analizado
una misma orientación cristalográfica, diferente al caso anterior.

Tabla 10: Muestras de ZnO y MgZnO.

(a) (b)

Figura 36: (a) Espectro Raman de las muestras de ZnO 92, 32 y 82 (láser 532 nm, obj.
100X, red 2400 l/mm), (b) Espectro Raman de las muestras de ZnO 92 y 96 y de las
muestras de MgZnO 76 y 88 (láser 532 nm, obj. 100X, red 2400 l/mm)

Tal y como se observa en la figura 36a, las tres muestras de ZnO presentan modos Raman
comunes a 203 cm−1, 331 cm−1, 377 cm−1, 410 cm−1 y 666 cm−1, que se adscriben a
los modos A1 (2TA(L,M)), Ehigh

2 +Elow
2 (Γ), A1 (TO (Γ)), E1 (TO(Γ)) y E1+E2 (TA+LO

(L,M)), respectivamente. [48] Por otra parte, en la región entre 450 cm−1 y 600 cm−1 hay
importantes variaciones en el espectro de las tres muestras, principalmente en la mues-
tra 32. Podemos, a falta de un análisis más detallado, atribuir estas variaciones al efecto
del dopado con Ga y Fe de estas dos muestras. En concreto, el dopado con Fe parece
introducir cambios notables en la estructura cristalina. Por otra parte, la figura 36b pone
de manifiesto que las muestras de MgZnO presentan modos diferenciados respecto a las
muestras de ZnO. En concreto, la muestra MgZnO 76 presenta dos picos a 382 y 410
cm−1, y la muestra MgZnO 88 presenta una banda ancha a 370 cm−1. La presencia de
una banda tan ancha en la muestra MgZnO 88 podría ser indicativa de bastante desorden
en esta muestra.

Teniendo en cuenta el cambio de los espectros Raman con la orientación cristalina de la
muestra, se analizaron con más detalle las muestras de ZnO 92 y 82. Las figuras 37a y
37b muestran los espectros Raman de cada una de ellas por separado, cambiando la cara
analizada. En el caso de la muestra 82, se obtuvieron espectros en tres caras diferentes
(denotadas aquí por orientaciones 1, 2 y 3). Los picos comunes a todas las orientaciones
son los picos a 99 cm−1 (E2 (low)), 202 cm−1, 332 cm−1, 379 cm−1 (A1 (TO)), 410 cm−1

y a 439 cm−1 (E2 (high)). Las orientaciones 1 y 2 tienen además en común los picos a
537 cm−1 y a 590 cm−1 (E1 (LO)). La figura 37b muestra los espectros obtenidos en dos
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caras diferentes en la muestra ZnO 92. La primera orientación presenta picos a 99 cm−1

(E2 (low)), 202 cm−1, 332 cm−1 y a 439 cm−1 (E2 (high)). En este caso, en la segunda
orientación observamos bastantes zonas que daban la sensación de microcristales. Los
picos Raman en el primer punto se encuentran a 99 cm−1 (E2 (low)), 202 cm−1, 332 cm−1,
377 cm−1 (A1 (TO)), 410 cm−1, 439 cm−1 (E2 (high)), 540 cm−1 y en 590 cm−1 (E1 (LO)),
es decir, tiene los mismos picos que la muestra 82 de ZnO, mientras que en el segundo
punto, los picos están a 99 cm−1 (E2 (low)), 358 cm−1, 439 cm−1 (E2 (high)), 526 cm−1 y
en 624 cm−1 (E1 (LO)). El espectro obtenido en en los microcristales pone de manifiesto
un cambio sustancial del tipo de compuesto formado en esas zonas.

(a) (b)

Figura 37: (a) Espectro Raman de la muestra 82 de ZnO con el láser 532 nm, obj. 100X,
red 2400 l/mm en tres orientaciones diferentes, (b) Espectro Raman de la muestra 92 de
ZnO con el láser 532 nm, obj. 100X, red 2400 l/mm en dos orientaciones diferentes; en
una orientación se han estudiado dos puntos distintos

Las figuras 38a y 38b muestran los espectros de PL obtenidos en las muestras analizadas.
La figura 38a muestra los espectros de PL en las cuatro muestras de ZnO. Los espectros
muestran una emisión banda a banda, situada a 375 nm en las muestras 92 y 32, y a
377 nm en las muestras 96 y 82, así como emisiones de defectos entre 400 y 800 nm. En
concreto, la muestra 92 presenta una débil emisión a 540 nm, la muestra 96 presenta una
banda muy intensa a 544 nm, la muestra 82 presenta una emisión muy intensa a 515 nm,
y la muestra 32 presenta una banda muy intensa a 412 nm y bandas menos intensas entre
450 y 600 nm y entre 650 y 800 nm. La relación entre la emisión banda a banda (BB)
y las bandas de defectos (BD) cambia de forma notoria de unas muestras a otras. La
muestra 92 (sin dopar) presenta una ratio IBB/IBD muy alta. En las otras tres muestras,
la ratio es menor que 1, poniendo de manifiesto la introducción de niveles de defectos
en la banda prohibida de energías debido al dopado. Cabe destacar que la muestra 32
(dopada Fe) presenta una emisión por encima del gap del ZnO, que se debe analizar
con más detalle (esta muestra presentaba un espectro Raman notoriamente diferente a
la muestra 92, sin dopar). La figura 38b muestra los espectros de PL de las muestras
de MgZnO comparados con la muestra ZnO 92 (sin dopar). Las tres muestras presentan
las emisiones banda a banda y una banda asociada a defectos, en los tres casos centrada
en 536 nm. La muestra MgZnO 76 presenta un pequeño desplazamiento de la emisión
banda a banda, que debemos asociar a la presencia de una pequeña cantidad de Mg en el
ternario. La ratio IBB/IBD disminuye respecto a la muestra ZnO 92, lo que parece indicar
la presencia de defectos debido a la incorporación del Mg en la estructura. Por otra parte,
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la muestra MgZnO 88 presenta un comportamiento bastante diferente. Sigue presentando
la emisión banda a banda a 378 nm, pero presenta adicionalmente una emisión a mayor
energía, a 350 nm. La observación de ambas bandas de forma simultanea pondría de
manifiesto una mezcla de ambos compuestos, ZnO y MgZnO, lo que indicaría un cristal
de baja calidad. Esta observación cuadra con la banda Raman muy ancha observada a
aprox. 370 cm−1.

(a) (b)

Figura 38: (a) Espectro de PL de muestras de ZnO (láser 325 nm, obj. 40X, red 150
l/mm), (b) Espectro de PL de muestras de MgZnO y de la muestra ZnO 92 (sin dopar)
(láser 325 nm, obj. 40X, red 150 l/mm),

Los resultados presentados pretenden simplemente mostrar la potencialidad de las técnicas
Raman y PL para el estudio de estos semiconductores de gap grande, siendo necesario un
análisis mucho más detallado de los espectros Raman y PL. Sería además necesario un
análisis de PL a baja temperatura, así como análisis complementarios con otras técnicas
de caracterización.

4.2. Ga2O3

Las muestras estudiadas son capas epitaxiales de Ga2O3 crecidas sobre un sustrato de
zafiro mediante la técnica Metal Organic Chemical Vapour Deposition (MOCVD). La
tabla 11 muestra los espesores de las distintas muestras analizadas; se indican también
otros parámetros del crecimiento.

Tabla 11: Muestras de Ga2O3. Espesor y parámetros de crecimiento.

La figura 39 muestra los espectros Raman obtenidos en cada una de las capas, utilizando
el láser 532 nm, obj. 100X, red 2400 l/mm. Se muestra además, de forma comparativa, el
espectro Raman del zafiro. Debido al pequeño espesor de las capas de Ga2O3 analizadas,
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su ancho gap, y la longitud de onda utilizada, cabía esperar que el láser atraviese toda la
capa y llegase hasta el sustrato. Además, debido al pequeño espesor de las capas y su alta
trasparencia, el láser apenas es absorbido, y para las capas de menor espesor no tenemos
apenas señal Raman de la capa de Ga2O3. En el caso de las capas con espesores de 1 µm
y 6 µm, el espectro Raman muestra ya picos intensos que podemos atribuir a la capa de
Ga2O3.

Figura 39: Espectro Raman de las muestras 425 (18 mW y 30 s), 426 (28 mW y 30 s), 430
(28 mW y 30 s), 431 (23 mW y 20 s), 348 (23 mW y 20 s), 342 (23 mW y 20 s) de Ga2O3
y zafiro (28 mW y 30 s), obtenidos con el láser 532 nm, obj. 100X, red 2400 l/mm

La tabla 12 muestra los picos Raman observados en cada muestra, así como en el zafiro.
Claramente, los picos Raman a 378 cm−1, 417 cm−1, 430 cm−1, 448 cm−1, 577 cm−1 y
749 cm−1, corresponden con picos del zafiro. El resto de picos se deben asociar a picos
Raman de las capas de Ga2O3. Salvo los picos Raman a 152 cm−1, 265 cm−1, 479 cm−1,
577 cm−1, 680 cm−1 que no han podido asignarse a ningún modo comparándolos con los
picos experimentales de la ref 47, los picos Raman a 82 cm−1, 113 cm−1, 128 cm−1, 146
cm−1, 148 cm−1, 303 cm−1, 468 cm−1, 645 cm−1 y 717 cm−1 se corresponden al modo A1
para la fase κ.

Tabla 12: Frecuencias de los modos Raman observados en las muestras de Ga2O3.

La figura 40 muestra los espectros obtenidos con el láser 325 nm. Puede observarse que en
este caso sólo la capa de mayor espesor presenta algunos picos diferentes a los observados
en el zafiro. La tabla 13 muestra las posiciones de los picos observados en el zafiro y en la
muestra 425 (6 µm) corregidos (12 cm−1 menos), de acuerdo a la calibración realizada con
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la muestra de Si. Los picos de la muestra 425 observados con el láser 325 nm coinciden
con los obtenidos con el láser 532 nm, aunque la resolución espectral es menor.

Figura 40: Espectro Raman de las muestras 425, 426 y 430 de Ga2O3 y del zafiro, obtenidos
con el láser 325 nm, obj. 40X, red 2400 l/mm

Tabla 13: Número de onda de los modos de la muestras 425 de Ga2O3 y de zafiro con el
láser 325 nm.

La figura 41 muestra la comparativa de los espectros Raman del zafiro obtenidos con los
láseres 532 nm y 325 nm. Si comparamos los picos del zafiro obtenidos con ambos láseres,
para el láser 325 nm solo se observan los cuatro picos más intensos observados con el
láser 532 nm, lo que tiene que ser debido a que la profundidad de penetración es menor
y el volumen de excitación disminuye. Como puede verse, el pico a 418 cm−1 (modo A1g)
aparece muy intenso con el láser 532 nm, mientras que este pico aparece más débil que el
pico a 749 cm−1 (modo Eg) en el caso del láser 325 nm. [49]

Figura 41: Espectro Raman del zafiro con láser 325 nm, obj. 40X, y láser 532 nm, obj.
100X, red 2400 l/mm
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También se obtuvo el espectro Raman con el láser 638 nm, tratando de ver si había
alguna diferencia respecto a los otros dos láseres. La figura 42 muestra los espectros
Raman obtenidos en la capa de mayor espesor (muestra 425) con los láseres 325 nm (obj.
40X), 532 nm y 638 nm (obj. 100X). Como puede observarse, el espectro Raman es mucho
menos intenso con el láser 638 nm, y los picos Raman de la muestra están peor definidos,
obteniéndose el mejor resultado con el láser 532 nm, obj. 100X.

Figura 42: Espectro Raman de la muestra 425 de Ga2O3 con el láser 325 nm, obj. 40X, y
los láseres 532 nm y 638 nm, obj. 100X, red 2400 l/mm

La Figura 43 muestra los espectros Raman para las tres capas de mayor espesor. Aunque
los espectros de las muestras 425 y 426 son similares, la muestra 430 presenta picos que
no aparecen en las otras muestras, como el pico a 645 cm−1 o la banda que parece la
convolución de dos picos, uno a 320 cm−1 y otro a 337 cm−1, los cuales podrían asignarse
a los modos B5

g, A5
g y A5

g de la fase β respectivamente. [50]

Figura 43: Espectro Raman de las muestras 425, 426 y 430 de Ga2O3 y del zafiro con el
láser 532nm, obj. 100X, red 2400 l/mm
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Para tratar de obviar la influencia del sustrato de zafiro, las muestras se analizaron tam-
bién en sección transversal, usando tanto el láser 532 nm (obj. 100X) como el láser 325
nm (obj. 40X). El espaciado entre puntos se escogió de 3 µm en el primer caso y de 1
µm en el segundo caso. Sin embargo, solo se han representado unos pocos espectros, por
claridad. Como puede verse en la figura 51, los puntos a 8,9 y 11,9 µm (respecto del origen
tomado en el zafiro) se corresponden con el espectro Raman más intenso, que asignamos
a la capa de Ga2O3. La posición de los picos Raman se encuentran a 152 cm−1, 388 cm−1,
414 cm−1, 467 cm−1, 505 cm−1, 624 cm−1, y a 681 cm−1 que se asignan al modo Raman
A1 salvo el pico a 414 cm−1 que no puede asignarse a ningún modo experimental, pero
podría asignarse a un modo B2 calculado teóricamente. [47]

(a)
(b)

Figura 44: (a) Espectro Raman de la muestra 425 de Ga2O3 en sección transversal y de
zafiro con el láser 532 nm, obj. 100X, red 2400 l/mm, (b)Imagen óptica de la muestra 425
de Ga2O3 en sección transversal

Por último, en la muestra de mayor espesor (425) se observaron algunas estructuras de
diversas formas, tanto rectangulares como hexagonales. La figura 45a muestra los espectros
Raman obtenidos a lo largo de un perfil atravesando una estructura rectangular. Aunque
los cambios son pequeños, en el interior de la estructura se observa una mayor contribución
de la capa de Ga2O3 respecto al exterior (ver por ejemplo el pico Raman a 250 cm−1), lo
que en principio indicaría un mayor espesor de la capa en la estructura rectangular.

(a) (b)

Figura 45: (a) Espectro Raman de la muestra 425 de Ga2O3 en un rectángulo con el láser
532 nm, obj. 100X, red 2400 l/mm, (b)Imagen óptica del rectángulo de la muestra 425 de
Ga2O3 en plano
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5. Conclusiones
Con el objetivo de estudiar dos técnicas ópticas muy potentes de caracterización de se-
miconductores como la espectroscopía Raman y la Foluminiscencia, en este TFG se han
detallado las bases conceptuales de estas técnicas, así como el equipo experimental utili-
zado y el procedimiento de medida seguido. Ambas técnicas usan sondas de luz enfocadas
en la muestra a través de un microscopio óptico, con una resolución de hasta 1 µm. Esto
resulta de gran utilidad para analizar las propiedades de los materiales a escala micromé-
trica. La espectroscopía Raman da información a escala de unos pocos parámetros de red
de las estructuras cristalinas, permitiendo obtener información sobre la calidad cristalina
de los materiales, presencia de impurezas, dopado, tensiones, orientaciones cristalográfi-
cas, etc. La longitud de onda del láser modifica el volumen de excitación y puede dar lugar
a efectos como Raman resonante. Por su parte, la Fotoluminiscencia da información sobre
los procesos de recombinación radiativa de portadores, permitiendo obtener información
sobre la presencia de niveles radiativos en el gap de energías prohibidas del material,
como tanto de niveles superficiales como profundos. La posibilidad que ofrece el equipo
empleado de usar diferentes láseres permite excitar por encima de la energía del gap un
amplio conjunto de materiales.

Sentadas las bases conceptuales de las dos técnicas, y con el objetivo de comprender me-
jor su uso, aplicabilidad y potencial, se han medido e interpretado los espectros Raman y
de Fotoluminiscencia de semiconductores ampliamente conocidos como el Si, el GaAs, el
AlGaAs y el GaN.

Finalmente, se ha realizado una breve descripción de dos óxidos de gap grande, el ZnO
y el MgZnO, y de un óxido de gap ultra grande, el Ga2O3, describiendo sus posibles es-
tructuras así como algunas de sus propiedades más interesantes. Se trata de materiales
con estructuras complejas, especialmente en el caso del Ga2O3. Los resultados de los aná-
lisis Raman y Fotoluminiscencia en varios cristales de ZnO y MgZnO y en varias capas
epitaxiales de Ga2O3 no han pretendido hacer un estudio muy detallado de las muestras
analizadas, sino tratar de ver la potencialidad de las técnicas usadas para el estudio de
sus propiedades. Así, mediante las técnicas Raman y Fotoluminiscencia ha sido posible
tener información de su estructura, niveles energéticos, concentración de Mg en el caso del
compuesto ternario MgZnO, presencia de defectos, etc. El estudio llevado a cabo sentaría
las bases para poder hacer análisis mucho más detallados y sistemáticos de las muestras
y de los espectros obtenidos. Además, siempre resulta fundamental poder obtener infor-
mación complementaria con otras técnicas, por lo que sería interesante complementar las
medidas con, por ejemplo, Fotoluminiscencia a baja temperatura y Catodoluminiscencia
(para obtener información complementaria de los niveles radiativos en el gap de ener-
gías prohibidas), o difracción de Rayos X (para obtener información complementaria y
detallada de las estructuras cristalinas).
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