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Resumen

Los ultimos avances en la industria optoelectrénica han llevado a la aparicion de nuevas
generaciones de semiconductores, siendo las tltimas las de los semiconductores de energia
de gap grande, como el ZnO, y ultra grande, como el Gay;O3. Es importante conocer las
caracteristicas de estos materiales para poder utilizarlos tecnolégicamente. De entre las
distintas técnicas de caracterizacién de materiales, en este TFG nos hemos centrado en
la espectroscopia 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, asi como las posibilidades de ambas técnicas para la caracterizacién de diferentes
semiconductores de gap grande y ultra grande. En primer lugar, usamos estas técnicas
espectroscopicas 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 o6xidos
semiconductores de gap grande y ultra grande, el ZnO, el MgZnO y el GayOs.

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 Gag0s3, 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 GasOs;.
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1. Introduccidon

La optoelectronica se define como la rama que une la electrénica y la éptica y estudia los
dispositivos electrénicos que son capaces de detectar y trabajar con la luz. En la actuali-
dad, la optoelectrénica ha adquirido gran relevancia debido a sus multiples aplicaciones
y ventajas, ya que combina propiedades 6pticas, como velocidad o deteccion a distancia,
con electrénicas, como pequeno tamano, coste, consumo y gran fiabilidad. La fabricacion
de dispositivos para la optoelectrénica 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 conduccion son directas, mientras que en los semiconductores indirectos
este proceso requiere la participacion de un fonén para cumplir con la conservacién del
momento. Al ser un proceso a tres cuerpos es mucho méas 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 optoelectronica. [1]

El desarrollo tecnolégico de los siglos XX y XXI, con avances muy importantes en las téc-
nicas de crecimiento y en los procesos de fabricaciéon, asi como gracias a la implementacion
de las técnicas de caracterizacién de materiales y dispositivos, ha dado lugar a diferentes
generaciones de semiconductores para la optoelectronica.

Podemos considerar la primera generacion a la del silicio, material por excelencia para
la industria microelectronica, 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 microelectrénica y la electronica 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 pequeno
(1,12 V). En el campo de la optoelectrénica tiene la gran desventaja de ser un material
de gap indirecto, por lo que la probabilidad de recombinaciéon de portadores con emision
de luz es muy baja. Su principal aplicacién en este campo se refiere a las células solares
a nivel terrestre, siendo la tecnologia 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 optoelectrénicas del Si llevaron a la segunda generacion de semi-
conductores, como el GaAs o el InP, o compuestos ternarios como el AlGaAs. Aunque son
mas 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, asi como dispositivos emisores de luz. En concreto, tanto el GaAs
como el InP se utilizan como sustratos en dispositivos para comunicaciones 6pticas como
los laseres, los LEDs o los fotodiodos. Por ejemplo, los sustratos de GaAs son de muy bue-
na calidad y son necesarios para la fabricacion de laseres de AlGaAs en el infrarrojo. Sin
embargo, el AlGaAs pasa a ser indirecto cuando supera una determinada concentracion
de aluminio, lo que limita el rango espectral de estos materiales. [3] Este es el principal
problema de esta generacion de semiconductores, ya que solo cubre la parte del infrarro-
jo préximo, asi como el rango de longitudes de onda del rojo al amarillo en el rango visible.

La necesidad de semiconductores con emisién en el azul y en el verde, asi como en el



ultravioleta, dio lugar al surgimiento de la tercera generaciéon o la generaciéon de los se-
miconductores de energia de gap grande. Semiconductores como el GaN, el SiC o el ZnO
presentan un gap superior a 2 €V, bastante mayor al de generaciones anteriores. Se ca-
racterizan por un alto campo de ruptura, alta conductividad térmica y resistencia a la
radiacion. Se usan para dispositivos que necesiten trabajar a altas temperaturas, frecuen-
cias y potencias. [2] El GaN se utiliza principalmente en la fabricaciéon de LEDs y laseres
en el azul y en el ultravioleta, pero en la familia de los nitruros (InGaN, AlGaN;,...) el
cambio del parametro de red con respecto al sustrato provoca una alta densidad de de-
fectos, lo que complica la fabricacion de dispositivos. Por otro lado, se pueden crecer
cristales y capas epitaxiales de ZnO con muy buena calidad, lo que permite la fabricacion
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 varia desde los 3,37 eV hasta los 7,8 eV al aumentar la concentraciéon de magnesio.

En la figura 1 se muestra de forma ilustrativa el gap y el parametro 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.
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Figura 1: Energias del gap y parametros de red de varias familias de las tres primeras
generaciones de semiconductores para la optoelectrénica [4]

Aunque los semiconductores de gap grande ya se han comercializado, en la actualidad
se estan investigando nuevos semiconductores de energia de gap ultra grande, que daran
lugar a una nueva generacién. Algunas de sus propiedades son un gap mayor que 4 eV, lo
que hace que sean transparentes a todo el rango visible, un campo critico muy alto, y su
estabilidad y su estructura electrénica, lo que les confiere buena conductividad y alta mo-
vilidad electrénica [5]. Todo ello les convierte en buenos candidatos para la computacién
cuantica, la fotovoltaica, la electréonica de alta frecuencia y potencia, la optoelectréonica
en el ultravioleta o para dispositivos que trabajen en condiciones extremas. [6] Ademas,
estos materiales son capaces de trabajar a mayores temperaturas y frecuencias, asi como
aguantar mayores voltajes, lo que supone que pueden ser mas pequenos y requieren menos
enfriamiento. [7] Dentro de estas nuevas familias de semiconductores, el GayO3 presenta
un enorme interés en la actualidad ya que posee varias caracteristicas unicas que harian



factible su aplicacién a la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos. Por ejemplo, es el
unico oxido de metales de transiciéon que puede doparse tipo n hasta estar degenerado, lo
que permite modificar su conductividad. [8]

La figura 2 muestra la comparativa entre las principales caracteristicas de cada generacion
de semiconductores. Todas las caracteristicas del silicio han sido superadas por el resto
de generaciones de semiconductores.
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Figura 2: Grafico comparativo de las principales propiedades entre Si, GaAs, SiC, GaN y
G&gOg [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 estan sometidos a esfuerzos tanto durante la fabricacién como
en el funcionamiento del dispositivo, etc. Por ello, la caracterizaciéon de las propiedades
(6pticas, eléctricas, térmicas, etc.) de los materiales es fundamental en el campo de la
optoelectronica. Entre las técnicas de caracterizacion 6ptica, la microscopia Raman y la
Fotoluminiscencia son técnicas complementarias muy poderosas, que permiten obtener in-
formacion sobre la estructura cristalina, orientacion cristalografica, presencia de defectos,
dopado, niveles de energia, etc. Puesto que en ambas técnicas la luz es la fuente de ex-
citacion, actian como sondas a distancia con resolucion submicrométrica, lo que permite
una caracterizacion avanzada de los semiconductores.

En este TFG se ha tratado de comprender el fundamento fisico de estas dos técnicas,
asi como conocer sus posibles aplicaciones para la caracterizacién de semiconductores.En
concreto, se ha manejado un equipo experimental comin a ambas técnicas para estudiar
de diferentes 6xidos semiconductores de gap grande, como el ZnO/MgZnO o ultra grande,
como el Gay0s.



2. Técnicas de caracterizacion

2.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de semiconductores no des-
tructiva demostrada tedricamente y experimentalmente por A. Smekal en 1923 y por C.
Raman en 1930, respectivamente. [10]

En un soélido sobre el que incide luz monocromatica, la luz se dispersa tanto elastica como
inelasticamente. El primer caso corresponde a la dispersion Rayleigh: la frecuencia de la
luz dispersada es igual a la frecuencia de la incidente, por lo que no proporciona informa-
cion sobre la estructura del material. Por otra parte, la dispersion inelastica mediante la
emision o aniquilacién 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 dispersion se la
denomina Raman.

Hay una gran diferencia entre la intensidad del espectro Rayleigh y la del Raman. Esto se
debe a que la dispersiéon Raman es un fenémeno 6ptico de segundo orden mientras que la
dispersién Rayleigh o la luminiscencia son de primer orden. Esto implica que de todos los
fotones dispersados solo uno de cada 10'? se dispersa ineldsticamente. Esto ha supuesto la
necesidad de implementar sistemas y detectores adecuados para captar la sefial Raman,
que han evolucionado mucho a lo largo de los anos. Por otro lado, esta baja intensidad
puede resultar problematica ya que procesos 6pticos como la Fotoluminiscencia, que des-
cribiremos mas adelante, pueden llegar a enmascarar la sefial Raman. [11]

La dispersion Raman puede describirse mediante una aproximacion semiclasica o desde el
punto de vista de la mecanica cuantica. Se expondran ambas descripciones a continuacion.

Descripcién semiclasica y reglas de seleccion

Desde el punto de vista clasico, la radiacion incidente lleva asociado un campo eléctrico
que varia con el tiempo con una frecuencia angular w;. Este campo eléctrico E induce una
polarizacion P en el material cuya susceptibilidad x es un tensor de orden 2 y varia por
las vibraciones y rotaciones de los atomos del material:

P(w;) = coxE(wi) (1)

Haciendo un desarrollo en serie del tensor susceptibilidad respecto a las coordenadas
normales de los datomos de la red cristalina ujy y sustituyéndolo en la ecuacién (1) se
obtiene la siguiente expresion:

P= €0X(O)Eoeiwit + €0X(1)Uj0E0€i(wi:twp)t + 8OX(2)u?g:Eoei(M:|:2wp)15 + .. (2>

donde ™ denota la derivada n-ésima de la susceptiblididad con respecto a las coordena-
das normales, w; es la frecuencia angular de la luz incidente y w, es la frecuencia angular
del fonon. El primer témino del desarrollo depende solo de la frecuencia incidente y por
tanto se corresponde con la dispersion Rayleigh. El efecto Raman de primer orden esta
descrito por el segundo término del desarrollo y solamente involucra un fonén. El término
que implica a y® se corresponde con la dispersién 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 6rdenes superiores Raman, cuya intensidad es aun mucho menor que los dos
primeros términos y por tanto suelen despreciarse.

El signo + y el - que acompafan a w, en la ecuacién (2) dan cuenta de la aniquilacion
o emision de fonones, respectivamente, y por tanto dividen la dispersiéon Raman en dos
componentes. La componente Stokes hace referencia a la emisiéon de fonones y al aumento
de frecuencia de la luz, la Anti-Stokes describe el caso contrario, figura 3.

Rayleigh

Stokes

Anti-Stokes

Intensity

Vex™

V\fib Vex {excitation) vex+ v\i‘ib
Figura 3: Esquema de la diferencia de frecuencia de las dos componentes de la dispersion
Raman [12]

El efecto Raman de primer orden depende de la primera derivada de la susceptibilidad
¥ La seccién eficaz diferencial Raman para la dispersién Raman Stokes viene dada por:

do we\ 4
MR v <5)
ds c

siendo V el volumen de scattering, w, la frecuencia de la luz dispersada, n, el factor de
ocupacion de Bose-Einstein de los fonones, e; y e4 las direcciones de polarizacion de la

luz incidente y dispersada, y x{!) la componente mn de la primera derivada del tensor

" (np+ 1) (3)

e\, e

polarizabilidad. Las condiciones que hacen que el término |e; - x{}) - es} no se haga nulo
vienen determinadas por la simetria cristalina del material y por las direcciones de pola-
rizacion de la luz incidente y dispersada. Se conocen como las reglas de seleccion Raman.
La geometria de la difusion pueden expresarse de forma concisa con la notacion de Porto
(a(bc)d). [11] En esta notacién, a y d son los vectores de propagacién de la luz incidente
y dispersada (k;,ks),respectivamente, y b y ¢ son los vectores de polarizacion de la luz

incidente y dispersada (e;,es), respectivamente.

Descripcién cuantica. Fonones y relaciones de dispersion

Desde el punto de vista mecanico-cuantico los fotones de la luz incidente con frecuencia w;
excitan los atomos del material a estados no estacionarios virtuales con tiempos de vida
muy cortos, figura 4. Al desexcitarse, los atomos pueden volver al estado fundamental
emitiendo un fotén de la misma frecuencia que la frecuencia absorbida, dando lugar al
espectro Rayleigh. Por otra parte, el solido puede absorber parte de la energia del foton
incidente, disminuyendo su frecuencia, y emitiendo por tanto un fonén. Esta diferencia
de energia se debe a que el estado final es un nivel vibracional de mayor energia que el



fundamental. Esta se corresponde con la componente Stokes del espectro Raman. Por
el contrario, si un atomo se encuentra inicialmente en un estado excitado, en concreto
en un nivel vibracional, puede pasar a un estado virtual absorbiendo el fotén incidente
para luego volver al estado fundamental. En este proceso se emite un fotén de mayor
energia, debido a que el estado final tiene menor energia que el inicial, y esta pérdida de
energia por parte del sélido se corresponde con la aniquilaciéon de un fonén y por tanto
con la componente Anti-Stokes. La figura 4 muestra un esquema de dichas transiciones
energéticas.
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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 serd mucho que la Stokes (figura 3).

Los niveles vibracionales tienen energias del orden de meV. Por conveniencia, en los es-

pectros Raman las energfas se expresaran en cm™!.

En la dispersion Raman se deben cumplir las leyes de conservacién de la energia y del
momento. De esta forma:

iy £ e, = huw, (4)
ki =+ q= ks (5>

siendo k; el vector de onda del fotén incidente, kg el del dispersado y q el del fonén. Se
aplica el signo + si el fonén se absorbe y el - si se emite. El valor maximo de q en la zona
de Brillouin es del orden de 10%¢m ™!, ya que es inversamente proporcional al pardmetro
de red del cristal, cuyo orden suele ser de 5 A. Teniendo en cuenta que la luz incidente
utilizada en los experimentos Raman suele estar en el rango visible, considerando una
disposicion de retrodispersion en la que k; = - kg, v considerando que los semiconductores
tiene un indice de refraccién alto (= 4), el valor maximo para el vector de onda del fonén

viene dado por:

4
Gmaz = %n ~ 10%em ™! (6)

Comparando ambos valores, se observa que el nimero de onda del fonén es dos 6rdenes de
magnitud menor que el valor de q correspondiente a la primera zona de Brillouin, por lo



que a efectos practicos puede considerarse que en la dispersion Raman solo participaran
fonones del centro de zona (T).

w(k) optical
acoustic
-n/a 0 k_ m/a

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

En la relacién de dispersion podemos observar tanto los fonones acusticos como los 6pti-
cos, figura 5. Si la vibracién de los dtomos es paralela a la direccion de propagacion de la
onda, a sus correspondientes fonones se les denomina acusticos; habra uno longitudinal si
la vibracion es paralela al vector de onda del fonén q y dos transversales si la vibracion
es perpendicular a q. Estos fonones participan en la dispersiéon de Brillouin, por lo que no
participan en la dispersion Raman del centro de zona. Los fonones épticos (en cuyo caso
los d4tomos vibran en la direccién perpendicular a la propagacién de la onda), del centro
de zona si que aparecen en la dispersion Raman de primer orden. En tres dimensiones
hay 3 modos actsticos y 3(N-1) modos épticos, siendo N el nimero de atomos por celda.
En el caso de la dispersién Raman de segundo orden, los dos fonones involucrados pueden
no ser necesariamente del centro de zona, lo que hace posible la participacién de fonones
acusticos.

Resolucién lateral y profundidad de penetracion

La longitud de onda de la luz incidente va a determinar la intensidad de la senal Raman,
ya que esta es proporcional a 1/A* (ecuacién 3), pero también modifica tanto la resoluciéon
lateral como la profundidad de penetracion, y por tanto el volumen de excitacion V.

La resolucion lateral depende de la longitud de onda del laser y de la apertura numérica
del objetivo con el que se enfoca la luz en la muestra. El didmetro d del punto de enfoque
del laser puede hallarse mediante la expresion:

1.22)
=~ (7)
N.A.
donde N.A. es la apertura numérica del objetivo con el que se enfoca la luz. A menor
longitud de onda menor seran el didmetro y el volumen de excitacién.

d

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

Resoluciéon espectral

La resolucion espectral en la espectroscopia Raman, va depender de la longitud de onda
utilizada y de la red de difraccién. Para una red de difracciéon dada, con un espaciado D
entre las lineas, las posiciones angulares para el primer orden de difraccién vienen dadas
por:

sen(0) = g (8)

Por tanto, la dispersion 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.
Asi, por ejemplo, en el caso del laser UV, los rayos se separan menos y por tanto abarca
una ventana espectral mayor, de forma que su resolucién espectral es menor que para los
ldseres en el visible y en el infrarrojo con la misma red de difraccién. [11]

Raman resonante

Para modos Raman polares es posible aumentar la sefial Raman en un factor 10?2 —10° si la
longitud de onda de la fuente de excitacion esta lo suficientemente cerca de una transicion
electronica, lo que se conoce como Raman resonante. En este proceso Raman, como ya
se ha indicado, el electron se excita desde el estado fundamental a un estado excitado
para pasar a otro estado excitado de menor energia liberando un fonén. Si el fotéon posee
una energia lo suficientemente proxima a una transicion electronica, la susceptibilidad
aumenta y con ello la sefial Raman, figura 7.
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Figura 7: Esquema energético en el caso de Raman resonante [14]

Segun la teoria de perturbaciones de tercer orden el tensor puede escribirse como:

< glpmle >< €'|H|e >< e|pnlg >
mn\Wi, Ws 9

ee’

donde H es el hamiltoniano de interaccién entre el electrén y el fonén, p,, v p, son las
componentes dipolares de la luz dispersada e incidente, e y e’ son estados excitados con
energias E. y E. respectivamente, y g es el estado fundamental.

Por tanto, si la luz incidente tiene una energia muy préxima una transicion electronica
(E.) el denominador se aproxima a cero, lo que aumenta la susceptibilidad.

Estudio del dopado

El dopado en semiconductores es un parametro fundamental, ya que modifica sustancial-
mente la concentracion y movilidad de portadores y, por consiguiente, la conductividad.
Las uniones p-n son ademas fundamentales en el caso de la optoelectrénica. Resulta pues
crucial disponer de técnicas que permitan estudiar el nivel de dopado del material. En este
sentido, la espectroscopia Raman permite realizar un estudio local no invasivo del dopado
de los materiales. Sin embargo, para concentraciones inferiores a 10*7 cm ™ la sensibilidad
Raman es bastante baja.

En el caso de materiales polares, es decir, aquellos cuyos atomos 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-fonéon. Los
plasmones se definen como la cuantizacién de las oscilaciones de la nube electréonica de
carga. La frecuencia de oscilacién del plasma w, puede hallarse a partir de la expresion:

w, = 4mn? /m*eq (10)

siendo n la concentracion de electrones libres, g la permitividad eléctrica del vacio y m*
la masa efectiva del electron.

Debido a que las oscilaciones de la nube electronica son longitudinales, el campo eléctrico
macroscopico de los plasmones puede interactuar con el de los fonones L.LO, dando lugar a
dos modos acoplados plasmoén-fonén longitudinales, L, y L_. La frecuencia del modo L,



varia desde la frecuencia del modo LO hasta la frecuencia del plasmén, mientras que para
el modo L_ varia desde cero hasta la frecuencia del modo TO. En la figura 8 puede verse
el comportamiento de ambos modos Raman en funcién de la concentracion de portadores
para el caso de GaAs.
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Figura 8: Cambio de las frecuencias de los modos L, y L_ con la concentraciéon 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 esta relacionada con la concentracién de por-
tadores. Existen varios modelos, como el de Drude o el Hidrodindmico, que relacionan la
permitividad con las frecuencias de los modos LO, TO y la frecuencia del plasma. Por tan-
to, puede hallarse la concentraciéon de portadores a partir de la intensidad de estos modos.

Informacién obtenida a partir del espectro Raman

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

= La frecuencia de las bandas depende de las fuerzas interatémicas que determinan la
longitud de enlace. Cuando se produce una variacién de la misma debido a tensiones
o compresiones en la red, se produce un desplazamiento en la frecuencia. Si es una
compresion la frecuencia aumenta y si es una tensiéon la frecuencia disminuye.

= La intensidad es proporcional a la seccién eficaz Raman, al volumen de dispersion y
al flujo incidente (es decir, la potencia del laser). Si la intensidad disminuye se puede
atribuir a que el material estd danado, 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 relajacién
de las reglas de seleccién, de tal forma que también pueden participar fonones de
fuera del centro de zona. Ademas, si hay distribuciones no uniformes de temperatura
o tension en el material, las bandas Raman pueden superponerse, dando lugar a una
banda més ancha. [3]
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2.2. Fotoluminiscencia

Un sélido 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 excitacion 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 fotén. [11], [16]. Para obtener este tipo de
emision es necesario que los fotones incidentes tengan una energia 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 recombinacion.

Recomb. A
via Defects :

Exciton
recomb.

Donor Auger
- Acceptor recomb.
recomb.

Direct
recomb.

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

Mecanismos contribuyentes a la Fotoluminiscencia

La recombinacién de portadores no siempre produce la emision de un fotéon, ya que de-
pendera del tipo de niveles intrabanda que puedan existir en el semiconductor. Los niveles
que dan lugar a la emisién de fotones se denominan radiativos (R). Pero pueden existir
también niveles que no den lugar a la emisién de un fotén, denominandose entonces no
radiativos (NR); en este caso la perdida de energia ocurre a través de fonones. [18]

Entre los procesos radiativos, la recombinaciéon banda a banda es el mecanismo radiativo
mas energético, por el cual un electrén del minimo de la banda de conduccién se recom-
bina con un hueco del maximo de la banda de valencia, de forma que esta recombinacion
ocurre a energias cercanas al gap. En el caso de que los portadores ocupen posiciones mas
energéticas dentro de sus bandas la energia, la energia del fotén emitido sera 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 atraccion
coulombiana, formando un exciton, es decir, un sistema similar al hidrégeno. Sin embargo,
la observacién de los niveles excitonicos 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 recombinacién creando niveles intrabanda. Segtn la posicion
del nivel con respecto a las bandas de valencia y de conduccion se pueden clasificar en
varios tipos.
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La incorporacion de impurezas donoras y aceptoras a la red cristalina provoca la apari-
cién de un nivel donor, con energias ligeramente inferiores a las del borde de la banda de
conduccién, y de un nivel aceptor, situado levemente por encima del maximo de la banda
de valencia, respectivamente. Se pueden tener en este caso transiciones desde la banda de
conduccién a un nivel aceptor, desde un nivel donor a la banda de valencia o desde un
nivel donor a uno aceptor (denominadas estas tltimas transiciones donor-aceptor, DAP).
Puesto que la diferencia de energia 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 energias 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 emisién de luminiscencia, habra una
competicion 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 excitacion lo suficientemente altas como para
saturar esos niveles y por tanto favorecer las recombinaciones radiativas.

Otro mecanismo no radiativo es la recombinacion Auger, en la que un electrén de la banda
de conduccion le cede su energia a otro electrén 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.

Resoluciéon espacial y profundidad de penetracion

En el caso de la PL, a diferencia de la espectroscopia Raman, la resolucion espacial
depende de la profundidad de penetracién (que depende del coeficiente de absorcién «) y
de la longitud de difusion de los portadores, Lp.

1
dpr, = a‘f‘LD (11)

En las medidas de PL es conveniente considerar la distribucién 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
recombinacion en la superficie, ya que puede haber estados superficiales que creen estados
no radiativos. El espectro de PL puede estar ademas afectado por la reabsorciéon de los
fotones, lo que modificara el espectro de PL especialmente cuanto mayor sea la energia
de los fotones incidentes debido al aumento del coeficiente de absorcion.

Interpretaciéon de los espectros
Al analizar los espectros de PL, algunas conclusiones que pueden extraerse son:
= Kl 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
emision a energias 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 concentraciéon de dopantes
aumenta. [19]

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

Cabe destacar también que la PL no depende de la orientacién de la muestra (no existen
unas reglas de seleccion, puesto que se basa en la recombinacién de portadores y es
independiente de la estructura cristalina del material). Por tltimo, mencionar que las
recombinaciones son del orden de €V, por lo que se representara la longitud de onda en
eV 0 en nanémetros, y no en cm~! como ocurria en la espectroscopia Raman.

2.3. Montaje experimental

Por lo general, los equipos experimentales para la realizaciéon de espectroscopia Raman
y Fotoluminiscencia son comunes, como es el caso del equipo experimental usado en este
trabajo. Por ello, se hard una descripcion 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 laseres de excitacion, un microscopio éptico, redes
de difraccién, 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.

analy ser
Notch filter 150 lineas/mm

{.......m-........J.......... - 600 lineas/mm
i 1800 lineas/mm

- fgrating 2400 lineas/mm
laser Lens, filters Micrdscope
:)..39/ ................. J\\
295 nm polariser .
SERII a0x (UV) T
638 nm 8
785 nm 100« i

Samplq en
X-y-z motoriged stage

computer

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

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

La luz del laser es conducida al objetivo del microscopio a través de diferentes espejos. El
microscopio dispone de varios objetivos, diferentes para los laseres en el IR cercano y visi-
ble respecto a los usados para el laser 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 diametro del laser es de aprox. 1 pm
en ambos casos. La luz dispersada por la muestra también es recolectada por el mismo
objetivo, tratandose por tanto de una configuracién de retrodispersion. 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 difraccién, situada antes del detector. El equipo dispone de cuatro redes, dos
de ellas utilizadas para Raman, de 1800 lineas/mm y 2400 lineas/mm (en el caso del laser
785 nm sdélo es posible usar la primera), y dos redes de 150 lineas/mm y 600 lineas/mm
usadas para PL.

El detector multicanal es una CCD de silicio que detecta desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo cercano. La resolucion espectral obtenida dependera de la longitud de onda del
laser 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 um en cada eje. Esto permite el posicionado sencillo en distintos
puntos de la muestra en estudio, asi como la realizacién de perfiles o mapas, lo que es
muy util para estudiar la homogeneidad de las muestras con una resoluciéon dada por la
resolucién lateral (funcion de A y de la N.A. en el caso del Raman, y ademas 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 realizacion de las medidas Raman, se selecciona en primer lugar el laser deseado,
asi como una red adecuada (2400 o 1800 1/mm) y se selecciona el rango de frecuencias
a medir. La seleccién de filtros es automatica. Para la realizacion de medidas de PL se
selecciona, de la misma manera, el laser y la red de difraccion (150 o 600 1/mm), y se
fija el rango espectral deseado. En cada caso, se puede seleccionar la potencia del laser
con la que se quiere medir. Las medidas se pueden hacer en continuo, con una tnica ven-
tana espectral centrada en la posicion del espectrometro, en cuyo caso no se almacenan,
o bien en modo medida, en cuyo caso se almacenan. En este modo se puede indicar la
posicion inicial y final (en frecuencias o longitudes de onda) y el espectrémetro se mueve
de acuerdo con dicha instrucciéon. Se debe fijar siempre el tiempo de medida y el nimero
de acumulaciones. En el caso de la realizacién de perfiles o mapas, se selecciona ademas
el tamano de la linea o cuadricula y el interlineado entre puntos en X e Y.

Es muy importante, al inicio de una sesiéon de medidas, hacer un proceso de autoajuste

y autocalibrado del sistema. El proceso de autoajuste consiste en centrar el laser, para lo
cual el sistema mueve de forma automaética los espejos y centra el laser, obteniendo un
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enfoque 6ptimo. El proceso de autocalibrado consiste en hacer un ajuste de la posicion
espectral; para ello, el sistema esta programado para usar el objetivo 100X y una muestra
de Silicio, y mover ligeramente los espejos para ajustar la posicion espectral del pico del
Silicio (un pico muy intenso y muy bien definido, como se vera a continuacién) a su valor
de referencia. La ventaja del equipo HORIBA Soleil es que todo este proceso esta auto-
matizado y es muy sencillo de realizar para todos los laseres, aunque para el laser externo
al equipo (325 nm), es necesario comprobar previamente que el camino 6ptico exterior es
adecuado y el laser esta entrando bien en el equipo.

Los datos se han tomado y analizado con el programa LabSpec6 que permite una visua-
lizacién rapida de los espectros, asi como el tratamiento de los mismos (correccion de la
linea de base, ajuste de los picos, etc). La mayoria 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 util 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 6xidos de gap ultra ancho, ta-
les como el GayOg, haciendo uso de las técnicas Raman y luminiscencia. Sin embargo,
como se expondra en el cap. 4, la estructura cristalina del Ga;O3 es compleja y el ana-
lisis Raman /luminiscencia no resulta sencillo, como se expondra 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 optoelectrénica, se analizaron primero con detalle semiconductores
mas sencillos de comprender. Asi, en este apartado, se aplicaran los conceptos expuestos
previamente a semiconductores como el Si, el GaAs, el AlGaAs y el GaN, presentando
sus relaciones de dispersion, bandas de energia, reglas de seleccion Raman, etc. Se mos-
traran 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 Opticas de caracterizacion de semiconductores.

Espectroscopia Raman

Estructuras cristalinas y relaciones de dispersion

Las figuras 11a y 11b muestran las estructuras cristalinas del Silicio y del GaAs, res-
pectivamente. En ambos casos se trata de estructuras cibicas donde los dtomos forman
enlaces tetraédricos. En el caso del Silicio, todos los 4&tomos son iguales y cada atomo de
Si esta rodeado por otros cuatro atomos, también de Si, en una estructura tipo diamante.
Su parametro de red es ag = 0,543 nm. [20] Por su parte, el GaAs tiene una estructura
cubica con parametro de red ag = 0,565 nm, en la que el galio y el arsénico forman enlaces
tetraédricos, donde cada atomo de galio estd 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 atomos de galio por atomos de aluminio. Posee la misma estructura que el
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GaAs, pero el pardmetro de red varia con la concentracién de aluminio, ver figura 1.[3]

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

La figura 12a muestra la relacién de dispersion del Silicio. Como podemos observar, en el
centro de zona los modos LO y TO estan degenerados (por el hecho de ser un material no
polar), de forma que en el espectro Raman de primer orden debe aparecer un tnico pico,
situado a 521 cm~!. Por otra parte, la figura 12b muestra el diagrama de bandas del Si.
Debido a que la posicién del méximo de la banda de valencia (situada en 0 eV segin la
grafica) no se corresponde con el minimo de la banda de conduccion, implica que el Si es
un semiconductor indirecto.
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Figura 12: (a) Relacién de dispersion del silicio (Si) [22], (b) Estructura de bandas del
silicio (Si) [23]

La figura 13a muestra la relaciéon de dispersion 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 observardn dos picos, a 268 cm™! (TO) y 292 cm™!
(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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Figura 13: (a) Relacién de dispersién del GaAs [24], (b) Estructura de bandas del GaAs
[26]

Para el analisis del espectro Raman del AlGaAs hay que tener en cuenta las relaciones
de dispersion del GaAs y del AlAs. La figura 14a muestra la relacion de dispersion del
AlAs, similar a la del GaAs, pero donde las frecuencias de los modos épticos TO y LO
en el centro de zona difieren de los del GaAs, siendo 363 cm™! (TO) y 400 cm™! (LO).
El espectro Raman del AlGaAs contendra 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.
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Figura 14: (a) Relacion de dispersion del AlAs [24], (b) Estructura de bandas del AlAs
[27]

En la tabla 1 se recogen los nimeros de onda de los fonones del centro de zona para el Si,

GaAs y AlAs.

q/emtenT LO TO
Si 521 521
GaAs 292 272
AlAs 400 363

Tabla 1: Numero 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 atomo de galio esta rodeado
por cuatro dtomos de nitrégeno formando un tetraedro. [28] Sus pardmetros de red son
ag = by = 0,3242nm, ¢y = 0, 528nm. [25]
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Figura 15: Estructura tipo wurtzita [29]

La estructura wurtzita presenta los modos de vibracién Ay, By, E; y Es. Se subdividen en
funcion de si la vibracion es paralela al eje ¢, como ocurre con los modos Ay y By, o si es
perpendicular, siendo este el caso de los modos E; y E,. El modo B; no es activo Raman.
A su vez estos modos pueden clasificarse en polares (A;, E;) y no polares (B;, Es). En
el caso de los modos no polares, los modos LO y TO estan 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 clasificacién de estos modos en el caso
del ZnO, con la misma estructura wurtzita. Para obtener el caso del GaN bastaria con
sustituir los atomos de Zn por los de Ga y los de O por los de N. [30]

@ zinc
polar: non-polar:
@ Oxygen LO-TO splitting no LO-TO splitting

displacement || c-axis
A and B modes

displacement 1 c-axis
E modes

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

Finalmente, los modos Es, en los cuales solo un tipo de atomo vibra, se separan en los
modos low y high, debido a la diferencia de masa entre las dos subredes. El modo low
correspondera a la vibraciéon de la subred méas pesada mientras que el modo high corres-
ponde a la mas ligera.

La relaciéon de dispersion 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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Figura 17: (a) Relacion de dispersiéon del GaN [31], (b) Estructura de bandas del GaN
32]
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Tabla 2: Ntumero de onda de los modos Raman en el centro de zona para el GaN [33]

Espectro Raman del centro de zona y segundos 6rdenes

Como se mencioné anteriormente, los inicos fonones que participan en la dispersiéon 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 laser 532 nm, objetivo 100X, y red de difraccién de
2400 1/mm, con un pico muy intenso en 520 cm™!, que efectivamente corresponde con lo
observado en la relacion de dispersion, 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 érdenes Raman superiores, tal
como se describié anteriormente. En la primera figura comenzando por la izquierda se ha
ampliado la zona cercana a 300 cm™!, donde aparece un pico que se corresponde al modo
TA1,2(X,Y). [34] En la segunda figura se ha ampliado la zona entre 900 cm™! y 1000
ecm™!, donde aparece una convolucién de modos Raman de segundo orden. En 930 cm ™!
el modo es TO(X), el de 945-955 cm™! TO(W), y el de 980 cm™! es TO(L). [35]
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Figura 18: Espectro Raman del Si (laser 532 nm (5.7 mW), obj. 100X, red 2400 1/mm, 1

)
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Penetracion del laser

Tal y como se describié, la profundidad de penetracion depende del coeficiente de ab-
sorcién. La tabla 3 recoge los valores del coeficiente de absorcion (en cm™'), as{ como la
profundidad de penetracién del haz (en nm) en los casos del Si y GaAs, para las longitudes
de onda de los laseres del equipo Raman utilizado.

A/nm 325 532 638 785
ofem’ d,/nm afem d,/nm ofem’ d,/nm ofem’ d,/nm
Si 1,24 10° 8,04 1,0210° 9,81 10 35410° 28310° 1,1210° 89210°
GaAs 7,35 10° 13,60 7,99 10° 1,25 10 36810° 2,7210° 14310 7,02 10°

Tabla 3: Valores del coeficiente de absorcion y profundidad de penetracién 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 laseres del
equipo, utilizando una potencia de excitacién similar en todos los casos. La intensidad
disminuye con la longitud de onda ya que, aunque aumente el volumen de excitacion, la
intensidad disminuye en un factor de 1/A*. Sin embargo, el espectro ultravioleta no sigue
estd tendencia. Para las tres primeras longitudes de onda, en el IR cercano y visible, el
coeficiente de absorcion del silicio aumenta de forma méas 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 penetracién es muy pequenia, lo que explica que se reduzca
mucho la sefial Raman, ya que esta es proporcional al volumen de excitacion.
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L J

——785nm 60000 4 —— 785 nm
60000 ——638nm # —— 638 nm
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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 1/mm para las long. de onda 532 nm, 638 y 325 nm, 1800 1/mm para
785 nm), (b) Zoom entre 480 cm™! y 550 cm ™!

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 absorcién tiene
un comportamiento similar al del silicio. Cabe destacar que no ha sido posible obtener
el espectro Raman del GaAs con el laser 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 cémo, al disminuir la longitud de onda, la ventana espectral es mayor
y la resolucion espectral disminuye.
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40000 —325nm h
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P T ——
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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 1/mm), (b) Zoom entre 0 cm™! y 550 cm ™!

Reglas de seleccion (estructura diamante o zinc-blenda)

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

[37]

0 00 00
LO, =10 0 a|LO,=]0 0
0 a O a 0

o O Q2

0 a O
LO,=|a 0 O (12)
00O

donde a es la polarizabilidad Raman. La direccién 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 seleccién para las superficies (100) y (010), en las que los modos permitidos se
indican con un tick y los no permitidos con una cruz.

e €; Parto LO TO e; e, Porto Lo TO
[110] [110] z(¥y) z ol @ [010] [010] z (¥y)Z NO NO
[110] [110] z(x'y)Z & @ [010] [100] z (yx)Z NO si
[0 [010] Ziyw) T @ & [100] [100] z(xx)Z NO NO
[010] [100] zZ(yx) 7 ' @ [100] [010] z (xy)z NO si

Tabla 4: Reglas de seleccién para el plano (loo)Tabla 5: Reglas de seleccion calculadas para el
[11] plano (010) [52]

En la figura 22 se compara el espectro del GaAs en el plano (100) y en el (010) obtenidos
con A = 532 nm, red 2400 1/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™! tal y como indican las reglas de selecciéon Raman. Sin embargo, se observa
también un débil modo TO a 268 cm™!, lo que se debe a la gran apertura numérica
del objetivo 100X, lo que significa que en realidad no estamos en una configuracion de
retrodispersién perfecta. Por su parte, para la superficie (010) observamos ambos modos
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TO y LO intensos. El modo TO, si que esta permitido segiin las reglas de seleccion, pero
la aparicién 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™!, que se corresponde con un modo de segundo orden cuyos
fonones son TA;,2(3), asi como picos a 509 cm™ y 536 cm™! que se corresponden con
los modos de segundo orden cuyos fonones son TO; 2(L) y TO; 5(I"), respectivamente. El
simbolo entre paréntesis indica la zona a la que pertenecen los fonones, TA; 5 indica que
son fonones actsticos trasversales no degenerados. [38]
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Figura 22: Espectro Raman de GaAs (100) y (110) obtenidos con el laser 532 nm (5,7
mW y 20s), obj. 100X, red 2400 1/mm

Materiales binarios y ternarios

Para ilustrar la apariciéon de nuevos modos Raman en compuestos ternarios se compara el
espectro del GaAs y del AlGaAs (con una concentraciéon del 40 % de Al). En el espectro
del AlGaAs aparece un modo LO-tipo GaAs en 284 cm™! y un modo TO-tipo AlAs en
369 cm™! por lo que la concentraciéon de Al serd aproximadamente de un 15% [39]. El
pico en 266 cm~! se corresponde con el modo TO-tipo GaAs.
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Figura 23: Espectro Raman de GaAs (100) y AlGaAs con laser 532 nm (5,7 mW), obj.
100X, red 2400 1/mm
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Dopado en materiales polares

El GaAs es un semiconductor polar, por lo que si esta dopado se podran 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~! y 700 cm™!, 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 aparicién 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 visualizacién
del mismo.

35000

—— GaAs sin dopar
—— GaAs dopado
30000
25000 A
o
= 20000 -
e}
(0]
o
8 15000 |
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10000 -
5000
0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Namero de onda (cm™)

Figura 24: Espectro Raman de GaAs sin dopar y dopado; ldser 532 nm (5,7 mW), obj.
100X, red 2400 1/mm

Raman resonante

En la figura 25 se muestra el espectro Raman una capa epitaxial de GaN crecida sobre
zafiro, con los laseres 532 nm y 325 nm. El espectro con el laser 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 laser 325 nm. En
el espectro con A 532 nm aparecen picos a frecuencias a 144 cm™!, 539 ecm™! y a 735
cm ™! que se corresponden con Ey(low), Ey(high), A;(LO) (ver tabla 2), asi como un pico
adicional a 416 cm~!. Debido a que el ldser 532 nm es muy poco absorbido por la muestra,
de GaN, el laser penetra hasta el sustrato. El pico Raman a 416 cm™! se corresponde
justamente con el pico Raman del zafiro. El pico a 1476 cm~! del espectro con el laser
325 nm se corresponde con el modo 2A;(LO).
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Figura 25: Espectro Raman de GaN con los laseres 325 nm y 532 nm (obj. 100X para 532
nm (5,7 mW), 40X para 325 nm (0,49 mW); red 2400 1/mm)

En la figura 26 se ha ampliado el espectro obtenido con el ldser 325 nm entre 100 cm™! y
800 cm ™. Se observa un pico a 736 cm™!, que se corresponde con el modo Raman A;(LO).

Esto es debido a la resonancia con el laser 325 nm, que se encuentra muy préoximo al gap
del GaN.
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Figura 26: Espectro Raman de GaN a 325 nm en el rango de 100 cm™! a 800 cm™*

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
energias), debido al gap de energias prohibidas, mientras que estd ensanchado en la zona
de bajas longitudes de onda (altas energias) debido a niveles energéticos por encima de la
banda de conduccién. Para la muestra fuertemente dopada, la intensidad de luminiscencia
es varios érdenes de magnitud superior (nétese que se ha obtenido con una potencia 1000
veces menor); ademads, el espectro de PL se desplaza hacia bajas longitudes de onda (altas
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energias), debido a la fuerte degeneracién por el dopado. El efecto del dopado provoca
ademds una forma mucho mas simétrica ahora.

Se ha ampliado también la zona de bajas longitudes de onda, figura 27b, lo que nos
permite observar los picos Raman (préximos a la longitud de onda de excitacion). Como
puede observarse experimentalmente, la intensidad del espectro Raman es varios 6rdenes
de magnitud menor que la luminiscencia. Mas ain, la elevada luminiscencia de la muestra
de GaAs dopada dificulta incluso la observacién de los picos Raman.
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GaAs dopado
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Figura 27: (a) Espectro PL de GaAs dopado (5,7 mW y 0,5 s) y sin dopar (5,7 uW y 0,5
s) obtenido con el laser 532 nm, obj. 100X, red 150 1/mm., (b) Zoom entre 500 nm y 800

nim

Gap del material

La figura 28 muestra los espectros de PL de la muestra de GaAs y AlGaAs ([Al] =
40 %) obtenidos con el ldser 532 nm, red 150 1/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 incorporaciéon de Al. La posicién del pico de luminiscencia nos
darfa una estimacién del contenido de Al de la muestra.
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Figura 28: Espectro PL de GaAs (5,7 mW y 0,5 s) y AlGaAs (5,7 uW y 1 s) obtenidos
con el laser 532 nm, red 150 1/mm. Espectro de AlGaAs multiplicado por diez.
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Penetracion del laser y difusiéon de portadores

La figura 29 muestra los espectros de PL del GaAs obtenidos con los cuatro laseres del
equipo. La linea roja indica la longitud de onda del laser en cada caso. Como ya se
describio, el coeficiente de absorcion 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
penetracion aumenta de unas decenas de nm para el laser 325 nm, hasta miles de nm
para el laser 785 nm. En el caso del laser 325 nm, el elevado valor del coeficiente de
absorcion da lugar a una profundidad de penetracion muy pequeina. El espectro de PL
tiene en este caso una intensidad muy pequena (ndtese que se ha utilizado una potencia
muy elevada, 15 mW, y un tiempo de adquisicion de 1 s). Puede observarse ademds una
emision de luminiscencia con varias emisiones (ver figura 30), lo que en principio podria
asociarse a transiciones asociadas a donores y/o aceptores, aunque se precisa un andlisis
més detallado. Cabria suponer que esta diferencia esta relacionado con el hecho de estar
analizando en este caso un espesor muy pequeno de la muestra (aproximadamente 8 nm,
ver tabla 5), correspondiente con la capa méas superficial. Para el laser 785 nm, con una
penetraciéon mucho mayor, hemos tenido que disminuir mucho el tiempo de adquisicion
(manteniendo aproximadamente la potencia).
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Figura 29: Espectro de PL de GaAs con el laser 325nm (15 mW y 1 s), obj. 40X, y con
los laseres 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 1/mm.
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Figura 30: Espectro de PL de GaAs con el laser 325nm (15 mW y 1 s), obj. 40X, y con el
laser 532 nm (0,57 mW y 0,5 s) (obj. 100X), red 150 1/mm.

Gap del material y A de excitacion

La figura 31 muestra el espectro de PL del GaN. Debido a su elevado gap de 3.4 eV
(365 nm), s6lo es posible observar la emisién banda a banda si excitamos con un laser
con una energia mayor (long. de onda menor), lo que podemos realizar también con este
equipo usando el laser 325 nm. Puede observarse una emisién intensa a 362 nm, que se
corresponde con las transiciones banda a banda.
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Figura 31: Espectro PL de GaN obtenido con el laser 325 nm (0,15 mW y 0,1 s), obj.
40X, red 150 1/mm.
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3. Oxidos de banda ancha

3.1. Familia del 6xido de zinc
3.1.1. Oxido de zinc (ZnO)

El ZnO es un éxido semiconductor de estructura hexagonal tipo wurtzita con pardmetros
de red a =b = 0,325 nm y ¢ = 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 oxigeno y el zinc forman enlaces muy cortos y energéticos, lo
que dotan al ZnO de un punto de fusiéon muy alto, a 1975°C; ademas, son elementos muy
electronegativos dotando al ZnO de reactividad a altas temperaturas. Su bajo coste, no
toxicidad y su resistencia a la radiacién hacen que sea un material mas competitivo que
el SiC o el diamante. Una técnica de crecimiento habitual para este semiconductor es el
crecimiento hidrotermal. Los cristales que se analizaran en el siguiente capitulo han sido
crecidos mediante esta técnica.

Respecto a sus propiedades épticas, su gap de 3,37 eV permite su uso en la fabricacién
de dispositivos optoelectrénicos en el rango ultravioleta. Tiene un gap muy similar al
GaN (3,39 eV), y parametros de red similares, por lo que es es posible usar el ZnO como
sustrato para capas epitaxiales de GaN y viceversa. [2§]

Al tener la misma estructura que el GaN, presenta los mismos modos de vibracién, cuyos
numeros de onda (tabla 6) vendran dados por su relacién de dispersién (figura 32).
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S N — 3 3350 3) By(high)
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Figura 32: Relacién de dispersién del ZnO [30]
q/em-lenT A1(LO)  AL(TO) E1(LO) E1(TO) E2(low)  E2(high)
Zno 574 378 590 561 99 438

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

La simetria de la estructura wurtzita da lugar a los siguientes tensores Raman y reglas
de seleccion:
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0 0 ¢ 0 00 a 0 0
E(LO,) =10 0 a|E(LO,) =0 0 ¢|A(LO)=]0 a 0
c 00 0 ¢c O 0 0 b
d 0 0 0 d 0
V=10 —d 0|EP =[a 0 0
0 0 O 0 00
Porto E; ALy A(TO) E.(LO) E,iTO)
zixxz || @ @ @
zixyz | |® @ @ @
x(yyx |V |® i @ @
xzyX |[® |® b @ i
kzyy |® |@ & Yy Yy

Tabla 7: Reglas de seleccién para estructura wurtzita

Otra caracteristica 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 €V hasta los 2,9 eV al
sustituirse el Zn por Cd hasta una concentracion de cadmio del 8 % [40], también puede
aumentarse mediante la incorporacién de Mg. Este aspecto se detallara en la seccion 4.1.2.

3.1.2. Oxido de zinc-magnesio (MgZnO)

El Mg,Zn;_,O es una aleaccién de ZnO (estructura wurtzita) y MgO (estructura ctbica
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 V). [41] Gracias a esa variacién del gap, puede actuar como barrera en pozos
cuanticos de ZnO.

El gran incoveniente que presenta este semiconductor se debe a la diferencia entre los
parametros de red del MgO y del ZnO, lo que dificulta el crecimiento de MgZnQO sobre un
sustrato de ZnO. Como consecuencia, el crecimiento del MgZnO con estructura wurtzita
presenta un limite superior en la concentracion Mg de 37 %, mientras que en el caso del
MgZnO con estructura ctbica la concentraciéon minima de Mg es de un 62 %, figura 33a. Si
se supera cualquiera de los dos limites el MgZnO tiende a separarse en una mezcla de ZnO
wurtzita y MgO ctbico durante el crecimiento. Por ello, inicialmente no se podia 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 relacion
de dispersién del MgO, ver figura 33b, cuyas frecuencias son 723 cm~! para el modo LO
v 393 em™! para el modo TO [42].
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Figura 33: (a) Segregacion de fases en el MgZnO, (b) Relacion de dispersion del MgO [43]

3.2. Oxido de galio (Ga,03)

Como se mencion6 previamente, el GasO3 es el semiconductor de gap ultra grande mas
investigado actualmente gracias a los avances en las técnicas de crecimiento que han
permitido la obtencién de cristales y capas epitaxiales de buena calidad. Posee varias
caracteristicas a destacar, como un campo de ruptura muy elevado (8 MV /cm), lo que
favorece su uso en electronica de alta potencia, la gran precision en el dopado tipo n, asi
como un gap mayor a 4 eV, convirtiéndolo en un candidato para la fabricacién 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 éxido de galio puede formar varias estructuras dife-
rentes (polimorfismos) bajo distintas condiciones de presiéon y temperatura. En concreto
presenta seis polimorfismos: 5 (monoclinica), « (corindén), v (espinela), § (bixbyita), &
(hexagonal), r (ortorrémbica). La tabla 8 los pardmetros de red de los polimorfismos del
Gay03 y la figura 34 muestra sus correspondientes estructuras. [44]

Polymorph System Space Group Lattice Parameters

a=b=498504 A, c=134-136 A,

a hexagonal R3c a=p=90°v=120°
B monoclinic C2/m = 12-12-12‘% é'; :9?2)9,3;3:0%0?;: SHDETA
. ubic Fd3m a=h=c= 8.24—8.%0 A,
= ﬁ =7y= a0
5 cubic Ia3 . i::iﬁzzgf;l 2-91(?‘:1 A
£ hexagonal P63me = 506_5‘12“}: ;zgg?j?l?éf SIamAA
K orthorhombic Pna2, a=5052,b=8697,c=9.27 2,

a=p=y=90°

Tabla 8: Estructura cristalografica de los polimorfismos del GayOg [45]
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Figura 34: Polimorfismos del GayO3 [45]

De estos polimorfismos, la fase beta es la mas estudiada ya que es la mas termodinamica-
mente estable, mientras que el resto se convierten en la fase 5 a determinadas temperaturas
como puede verse en la figura 35a.

by o) 5 c HEFD hermal
I EE(ND;), 55,0 Cnasc” | GaOOH T

12 hours, 220°C dhours, 500 “C
l l Ga,0,{0H)
e 0
[ $2
14 days, 400 °C >700°C
[ j s o
2z ¢ Ow
Al Wi

T’ ke Metallic
PPT (EtOH) Solvothermal (MEA) i
i =t D e BT
Calcination 500°C v-Ga, 05 T o 345 76 gallium |
(a)

Figura 35: (a) Cambios de fase del GayO3 [44], (b) Estructura ortorrémbica k del GayOj
[47]

La fase ortorrémbica k es la siguiente fase mas estable. Las muestras estudiadas en este
trabajo tienen esta estructura. La fase x ha sido a menudo confundida con la €. De hecho,
a la fase € se le asociaba inicialmente una estructura ortorrémbica, aunque finalmente se
ha logrado distinguir ambas estructuras mediante difraccién de rayos X. [46] Si la reso-
lucién espacial de la técnica de andlisis es mayor que el tamano de los dominios (en este
caso, regiones con simetria ortorrémbica) es posible confundir la estructura ortorrémbica
con una estructura desordenada de simetria hexagonal ya que los dominios rotados 120°
unos respecto de otros forman un patréon pseudo-hexagonal. Debido a que la fase ¢ tiene
seis atomos de galio por area mientras que la fase x tiene cuatro atomos, en el crecimiento
epitaxial del GayO3 la fase resultante dependera de la cantidad de galio incorporado o de
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la tasa de crecimiento. [46]

La estructura ortorrémbica estd formada por atomos de Ga rodeados por atomos de O
formando tetraedros (Gay), y otros atomos de O formando octaédros (Gayy, Gayrr, Gary),
ver figura 35b. [47] Las capas de galio octaédricas se intercalan con capas octaédricas y
tetraédricas y separadas por capas de oxigeno paralelas al plano (001). [44] Debido a que
la fase K tiene cuarenta atomos por celdilla, y teniendo en cuenta su simetria, hay 117
fonones 6pticos cuyas frecuencias pueden verse en la ref [47].

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

a 0 0 0 d 0 0 0 e 00 0
A(z)=[0 b 0| A,=[d 0 0|Bi(x)=]0 0 0|Bu(y)=|0 0 f (13)
0 0 ¢ 0 00 e 00 0 f O
Plane Polarization & (e e )k, Allowed modes
(100) a(bb)a, alcc)d A, (TO)
albe)a, alch)a By[TO)
(010) blaa)b, blcc)b A4,(TO)
blac)b, blca)b By[TO)
(D01) claale, o(bb)c A, (L)
clab)c, oba)c Az

Tabla 9: Reglas de seleccion del GagO3(k) [47]

La fase ortorrombica k es también interesante, debido a que tiene una mayor simetria
y mejores condiciones de crecimiento epitaxial que la fase 3, su bandgap es ligeramente
mayor (4,91-5,04 eV) (frente a 4,8 eV de la ). Ademas, es un material ferroeléctrico con
polarizacion esponténea en el eje ¢, que puede usarse para fabricar transistores de efecto
de campo con heteroestructuras. [47]

4. Resultados y discusion

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 pequenos de cristales, bastante inhomogéneos y sin caras pulidas. En concreto, se
han analizado cuatro cristales de ZnO (no dopados y dopados con diferentes elementos),
asi como dos cristales de MgZnQO. Teniendo en cuenta las reglas de seleccién, 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 estariamos analizando una misma orientacién cristalografica, y
por otra parte, en la figura 36b, los espectros tomados en otra tanda de medidas de las

32



muestras ZnO 92, ZnO 96, MgZnO 76 y MgZnO 88, donde estariamos también analizado
una misma orientacion cristalografica, diferente al caso anterior.

Muestra n0 92 In0O 32 In0 96 n0 82 MgZn0 76 MgZnO 88
Dopado No Hierro Indio Galio No No

Tabla 10: Muestras de ZnO y MgZnO.

1 | —— Zn0 92 (sin dopar)

14000 — ——2Zn0O 32 (dopada Fe) 80000 —— Zn0O 96 (dopado In)
E —— Zn0O 82 (dopada Ga) —— MgZnO 76

12000 - ——2Zn0 92 (sin dopar) 50000 | —— MgZnO 88

)
=
[=]
(=]
o

1

. 40000

8000 —
B 30000

6000 |

Intensidad (u.a.
Intensidad (u.a.)

20000

T T T T T T T 1
2l|)0 4[|)0 G[I)O 360 200 300 400 500 600 700 800 900

4000

2000

Namero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
(a) (b)

Figura 36: (a) Espectro Raman de las muestras de ZnO 92, 32 y 82 (ldser 532 nm, obj.
100X, red 2400 1/mm), (b) Espectro Raman de las muestras de ZnO 92 y 96 y de las
muestras de MgZnO 76 y 88 (laser 532 nm, obj. 100X, red 2400 1/mm)

Tal y como se observa en la figura 36a, las tres muestras de ZnO presentan modos Raman
comunes a 203 cm~!, 331 cm™!, 377 cm™!, 410 ecm™! y 666 cm™!, que se adscriben a
los modos A; (2TA(L,M)), E¥9"4+Elw (T), A, (TO (T)), E; (TO(T)) y E+E; (TA+LO
(L,M)), respectivamente. [48] Por otra parte, en la regién entre 450 cm™! y 600 cm ™! hay
importantes variaciones en el espectro de las tres muestras, principalmente en la mues-
tra 32. Podemos, a falta de un analisis més 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
em™!, y la muestra MgZnO 88 presenta una banda ancha a 370 cm™!. La presencia de
una banda tan ancha en la muestra MgZnO 88 podria ser indicativa de bastante desorden
en esta muestra.

Teniendo en cuenta el cambio de los espectros Raman con la orientacion cristalina de la
muestra, se analizaron con mas 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 aqui por orientaciones 1, 2 y 3). Los picos comunes a todas las orientaciones
son los picos a 99 ecm™! (Ey (low)), 202 em ™', 332 ecm ™!, 379 em™! (A; (TO)), 410 cm™!
y a 439 em™! (E; (high)). Las orientaciones 1 y 2 tienen ademds en comtn los picos a
537 cm™! y a 590 cm™! (E; (LO)). La figura 37b muestra los espectros obtenidos en dos
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caras diferentes en la muestra ZnO 92. La primera orientacién presenta picos a 99 cm™?

(Ey (low)), 202 em™, 332 em™! y a 439 cm™! (E; (high)). En este caso, en la segunda
orientacion observamos bastantes zonas que daban la sensacién de microcristales. Los
picos Raman en el primer punto se encuentran a 99 cm ™! (Ey (low)), 202 cm™!, 332 cm ™1,
377 cm™! (A; (TO)), 410 ecm™!, 439 cm ™! (E; (high)), 540 cm™! y en 590 cm™! (E; (LO)),
es decir, tiene los mismos picos que la muestra 82 de ZnO, mientras que en el segundo
punto, los picos estan a 99 cm™! (E; (low)), 358 ecm ™!, 439 ecm™! (E, (high)), 526 cm™! y
en 624 cm™! (E; (LO)). El espectro obtenido en en los microcristales pone de manifiesto
un cambio sustancial del tipo de compuesto formado en esas zonas.

Orientacion 3
—— Orientacién 2 —— Orientacién 2 (pto 2)
i . - 30000 . I
60000 —— Qrientacién 1 —— Orientacién 2 (pto 1)

—— Orientacion 1
50000 250004

40000 - 20000
30000 ML’_/;—A 15000 -
200007‘J 100004 MM
10000 W 5000 MA

\ ;

T T T T T T T T 7 T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

(a) (b)

Figura 37: (a) Espectro Raman de la muestra 82 de ZnO con el laser 532 nm, obj. 100X,
red 2400 1/mm en tres orientaciones diferentes, (b) Espectro Raman de la muestra 92 de
ZnO con el laser 532 nm, obj. 100X, red 2400 1/mm en dos orientaciones diferentes; en
una orientacién se han estudiado dos puntos distintos

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

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 emisién banda a banda, situada a 375 nm en las muestras 92 y 32, y a
377 nm en las muestras 96 y 82, asi como emisiones de defectos entre 400 y 800 nm. En
concreto, la muestra 92 presenta una débil emision a 540 nm, la muestra 96 presenta una
banda muy intensa a 544 nm, la muestra 82 presenta una emision 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 relacién entre la emisién 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 Izp/Ipp muy alta. En las otras tres muestras,
la ratio es menor que 1, poniendo de manifiesto la introduccién de niveles de defectos
en la banda prohibida de energias debido al dopado. Cabe destacar que la muestra 32
(dopada Fe) presenta una emisién por encima del gap del ZnO, que se debe analizar
con mas 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 pequeno desplazamiento de la emision
banda a banda, que debemos asociar a la presencia de una pequena cantidad de Mg en el
ternario. La ratio Ipp/Igp disminuye respecto a la muestra ZnO 92, lo que parece indicar
la presencia de defectos debido a la incorporacién del Mg en la estructura. Por otra parte,
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la muestra MgZnO 88 presenta un comportamiento bastante diferente. Sigue presentando
la emision banda a banda a 378 nm, pero presenta adicionalmente una emisiéon a mayor
energia, a 350 nm. La observacion de ambas bandas de forma simultanea pondria de
manifiesto una mezcla de ambos compuestos, ZnO y MgZnO, lo que indicaria un cristal
de baja calidad. Esta observacién cuadra con la banda Raman muy ancha observada a

aprox. 370 cm™ .

—— Zn0 92 (sin dopar) 18000 7 _
500001 —— ZnO 32 (dopada con Fe) 16000 4 ﬁ"gngoz (75&'5“ dopar)
Zn0O 96 (dopada con In) j 7 ManO 28
40000 4 —— Zn0 82 (dopada con Ga) 14000 | — Mg,
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Figura 38: (a) Espectro de PL de muestras de ZnO (laser 325 nm, obj. 40X, red 150
1/mm), (b) Espectro de PL de muestras de MgZnO y de la muestra ZnO 92 (sin dopar)
(laser 325 nm, obj. 40X, red 150 1/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
analisis mucho més detallado de los espectros Raman y PL. Seria ademés necesario un
analisis de PL a baja temperatura, asi como andlisis complementarios con otras técnicas
de caracterizacion.

4.2. GaQOg

Las muestras estudiadas son capas epitaxiales de GaoO3 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 parametros del crecimiento.

Muestra (#) Espesor (um)  T(K) P {mbar) Tiempo (min) Gas portador  Pryg, Phao H,0/TMGa SiH, flow (sccm)
425 6 610 60 320 H, 2,4310° 19,4910 349 0
426 1 610 60 60 H, 9,4910° 3,3110° 349 0,005
430 1 610 60 60 H, 9,4310° 3,3110° 348 0,0125
431 09 610 60 60 H, 9,4910° 3,31107 350 0,025
348 0,8 610 75 120 N, 1,6710° 3,87 10° 233 0,0125
342 0,45 600 80 120 N 1,1410* 248107 218 0,005

Tabla 11: Muestras de GayO3. Espesor y parametros de crecimiento.

La figura 39 muestra los espectros Raman obtenidos en cada una de las capas, utilizando
el laser 532 nm, obj. 100X, red 2400 1/mm. Se muestra ademés, de forma comparativa, el
espectro Raman del zafiro. Debido al pequeno espesor de las capas de GayO3 analizadas,
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su ancho gap, y la longitud de onda utilizada, cabia esperar que el laser atraviese toda la
capa y llegase hasta el sustrato. Ademas, debido al pequeno espesor de las capas y su alta
trasparencia, el laser apenas es absorbido, y para las capas de menor espesor no tenemos
apenas senal Raman de la capa de GayO3. En el caso de las capas con espesores de 1 pm
y 6 pm, el espectro Raman muestra ya picos intensos que podemos atribuir a la capa de

Ga2 03.
425 (6 um)
80000 426 (1 um)
430 (1 pm)
1 - 431(0,9 ym)
348 (0,8 um)
60000+ 342 (0,45 pm)
© Zafiro
2
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=
g
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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 Gay03
y zafiro (28 mW y 30 s), obtenidos con el ldser 532 nm, obj. 100X, red 2400 1/mm

La tabla 12 muestra los picos Raman observados en cada muestra, asi como en el zafiro.
Claramente, los picos Raman a 378 cm™!, 417 cm ™!, 430 em ™!, 448 ecm™!, 577 ecm™! y
749 cm™!, corresponden con picos del zafiro. El resto de picos se deben asociar a picos
Raman de las capas de GayOs. Salvo los picos Raman a 152 cm™!, 265 cm ™!, 479 ecm ™!,
577 cm ™!, 680 cm™! que no han podido asignarse a ningtin modo comparandolos con los
picos experimentales de la ref 47, los picos Raman a 82 cm™!, 113 cm™!, 128 cm™!, 146
em~!, 148 em ™!, 303 cm ™!, 468 cm ™, 645 cm ! y 717 em ! se corresponden al modo A
para la fase k.

. -1
Frecuencialem™) o, 145 128 146 152 248 265 303 378 417 430 448 468 479 577 645 680 717 749

/Muestra
425 si si si si NO si  NO si si si si si  NO si si NO si NO  si
426 NO si si si NO si si si si si si si si  NO si NO si si si
430 - - - NO si si  NO NO si si si si si NO si si si NO  si
431 NO si si si NO si  NO si si si si si  NO si si NO si si si
348 NO si si si NO si  NOo  si si si si si NO  si si NO si NO  si
342 NO si si NO NO si  NO si si si si si  NO si si NO si NO  si
Zafiro NO NO NO NO NO NO NO NO si si si si NO NO si NO NO NO  Si

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

La figura 40 muestra los espectros obtenidos con el laser 325 nm. Puede observarse que en
este caso sélo 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 ym) corregidos (12 cm™! menos), de acuerdo a la calibracién realizada con
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la muestra de Si. Los picos de la muestra 425 observados con el laser 325 nm coinciden
con los obtenidos con el laser 532 nm, aunque la resoluciéon espectral es menor.

25000 - ——425

1 ——— 430 )
20000 4 —— Zafiro
15000 1 MTA_JL(
10000 - M

5000

Intensidad (u.a.)

T 1
500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 40: Espectro Raman de las muestras 425, 426 y 430 de GayO3 y del zafiro, obtenidos
con el laser 325 nm, obj. 40X, red 2400 1/mm

Muestra Frecuencia [cm™)
425 257 418 449 431 41 578 619 678 749
Zafiro - 418 449 - - 578 - - 749

Tabla 13: Numero de onda de los modos de la muestras 425 de GayO3 y de zafiro con el
laser 325 nm.

La figura 41 muestra la comparativa de los espectros Raman del zafiro obtenidos con los
laseres 532 nm y 325 nm. Si comparamos los picos del zafiro obtenidos con ambos laseres,
para el laser 325 nm solo se observan los cuatro picos méas intensos observados con el
laser 532 nm, lo que tiene que ser debido a que la profundidad de penetracién es menor
y el volumen de excitacién disminuye. Como puede verse, el pico a 418 em™ (modo Aj,)
aparece muy intenso con el laser 532 nm, mientras que este pico aparece mas débil que el
pico a 749 em™! (modo E,) en el caso del ldser 325 nm. [49]

| —— 325 nm
20000 -|
15000
10000 4
0:

T 1
500 1000
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Figura 41: Espectro Raman del zafiro con laser 325 nm, obj. 40X, y laser 532 nm, obj.
100X, red 2400 1/mm
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También se obtuvo el espectro Raman con el laser 638 nm, tratando de ver si habia
alguna diferencia respecto a los otros dos laseres. La figura 42 muestra los espectros
Raman obtenidos en la capa de mayor espesor (muestra 425) con los laseres 325 nm (obj.
40X), 532 nm y 638 nm (obj. 100X). Como puede observarse, el espectro Raman es mucho
menos intenso con el laser 638 nm, y los picos Raman de la muestra estan peor definidos,
obteniéndose el mejor resultado con el laser 532 nm, obj. 100X.

—— 638 nm

30000 F e N 532 nm
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Figura 42: Espectro Raman de la muestra 425 de GayO3 con el laser 325 nm, obj. 40X, y
los laseres 532 nm y 638 nm, obj. 100X, red 2400 1/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~! o la banda que parece la
convolucién de dos picos, uno a 320 cm~! y otro a 337 cm ™!, los cuales podrian asignarse
a los modos B, A> y A? de la fase § respectivamente. [50]
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Figura 43: Espectro Raman de las muestras 425, 426 y 430 de GayO3 y del zafiro con el
laser 532nm, obj. 100X, red 2400 1/mm
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Para tratar de obviar la influencia del sustrato de zafiro, las muestras se analizaron tam-
bién en seccién transversal, usando tanto el ldser 532 nm (obj. 100X) como el ldser 325
nm (obj. 40X). El espaciado entre puntos se escogié de 3 um en el primer caso y de 1
pm 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 um (respecto del origen
tomado en el zafiro) se corresponden con el espectro Raman més intenso, que asignamos
a la capa de GayOs. La posicién de los picos Raman se encuentran a 152 cm ™!, 388 cm ™!,
414 em™!, 467 ecm™t, 505 cm ™!, 624 cm~!, y a 681 cm ™! que se asignan al modo Raman
A, salvo el pico a 414 cm™! que no puede asignarse a ningiin modo experimental, pero
podria asignarse a un modo By calculado tedricamente. [47]

50000 x=14,8pum
J\Mw  ileseum
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Figura 44: (a) Espectro Raman de la muestra 425 de GayO3 en seccién transversal y de
zafiro con el laser 532 nm, obj. 100X, red 2400 1/mm, (b)Imagen éptica de la muestra 425
de GayO3 en seccién transversal

(b)

Por dltimo, 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 pequenios, en el interior de la estructura se observa una mayor contribucion
de la capa de GayOj respecto al exterior (ver por ejemplo el pico Raman a 250 cm™!), lo
que en principio indicaria un mayor espesor de la capa en la estructura rectangular.
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Figura 45: (a) Espectro Raman de la muestra 425 de GayO3 en un rectdangulo con el laser
532 nm, obj. 100X, red 2400 1/mm, (b)Imagen 6ptica del rectangulo de la muestra 425 de
Gay 03 en plano

Intensidad (u.a.)
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5. Conclusiones

Con el objetivo de estudiar dos técnicas 6pticas muy potentes de caracterizacion de se-
miconductores como la espectroscopia Raman y la Foluminiscencia, en este TFG se han
detallado las bases conceptuales de estas técnicas, asi 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 6ptico, con una resolucion de hasta 1 um. Esto
resulta de gran utilidad para analizar las propiedades de los materiales a escala micromé-
trica. La espectroscopia Raman da informacién a escala de unos pocos parametros de red
de las estructuras cristalinas, permitiendo obtener informacién sobre la calidad cristalina
de los materiales, presencia de impurezas, dopado, tensiones, orientaciones cristalografi-
cas, etc. La longitud de onda del laser modifica el volumen de excitacién y puede dar lugar
a efectos como Raman resonante. Por su parte, la Fotoluminiscencia da informacién sobre
los procesos de recombinacion radiativa de portadores, permitiendo obtener informacion
sobre la presencia de niveles radiativos en el gap de energias prohibidas del material,
como tanto de niveles superficiales como profundos. La posibilidad que ofrece el equipo
empleado de usar diferentes laseres permite excitar por encima de la energia 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 descripcion de dos 6xidos de gap grande, el ZnO
y el MgZnO, y de un 6xido de gap ultra grande, el GayOs3, describiendo sus posibles es-
tructuras asi como algunas de sus propiedades mas interesantes. Se trata de materiales
con estructuras complejas, especialmente en el caso del GayO3. Los resultados de los ana-
lisis Raman y Fotoluminiscencia en varios cristales de ZnO y MgZnO y en varias capas
epitaxiales de GasO3 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. Asi, mediante las técnicas Raman y Fotoluminiscencia ha sido posible
tener informacion de su estructura, niveles energéticos, concentracion de Mg en el caso del
compuesto ternario MgZnQO, presencia de defectos, etc. El estudio llevado a cabo sentaria
las bases para poder hacer analisis mucho mas detallados y sistematicos de las muestras
y de los espectros obtenidos. Ademas, siempre resulta fundamental poder obtener infor-
macion complementaria con otras técnicas, por lo que seria interesante complementar las
medidas con, por ejemplo, Fotoluminiscencia a baja temperatura y Catodoluminiscencia
(para obtener informacién complementaria de los niveles radiativos en el gap de ener-
gias prohibidas), o difraccion de Rayos X (para obtener informacién complementaria y
detallada de las estructuras cristalinas).
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