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1. Resumen y palabras clave

Resumen

El estudio de nuevas técnicas de crecimiento de materiales semiconductores para la
fabricacidn de dispositivos electrénicos es de gran importancia para la industria actual.
La obtencidn de obleas de semiconductores distintos al silicio con una calidad apropiada,
asi como con un coste comprensible es uno de los retos por los que pasa la electrdnica.
Esto conlleva una necesidad de poder caracterizar las muestras de una manera
exhaustiva que permita ver las cualidades de la oblea creada. Es aqui donde la
catodoluminiscencia aparece como la mejor técnica para llevar a cabo su estudio. En
este Trabajo de Fin de Grado se exponen los resultados obtenidos al estudiar mediante
dicha técnica una muestra de Fosfuro de Indio crecida mediante una nueva técnica de

crecimiento epitaxial (CELOG).
Palabras clave

Catodoluminiscencia, CELOG, InP, semiconductor, silicio, SEM.
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2. Introduccidon y motivacion

La realizacién de este Trabajo de Fin de Grado ha servido como apoyo a un estudio en
colaboracién con el Laboratory of Semiconductor Materials, Department of Applied
Physics, Royal Institute of Technology (KTH). En dicho laboratorio se han fabricado
muestras de InP crecidas sobre Si (InP/Si). Normalmente este tipo de muestras se crece
por técnicas denominadas heteroepitaxia. Se crece una capa de semiconductor sobre
un sustrato de un semiconductor diferente (generalmente Silicio). Esta diferencia entre
sustrato y capa crecida provoca numerosos defectos que afectan a las propiedades de
forma negativa. En nuestro caso se ha probado una técnica novedosa desarrollada por
el laboratorio del KTH. Esta técnica denominada CELOG consiste en un crecimiento
lateral heteroepitaxial con el objetivo de evitar la propagacién de los defectos que se
produce en el crecimiento heteroepitaxial directo.

Con el objetivo de poder medir la calidad de las muestras fabricadas se propone el uso
del equipo de catodoluminiscencia acoplada a SEM (CL-SEM) del GdS-Optronlab,
Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Universidad de Valladolid. Con el
uso del equipo CL-SEM se puede caracterizar facilmente muestras de semiconductores,
en especial resultando interesante para aquellos con buenas propiedades 6pticas
gracias a la capacidad de andlisis espectral del equipo CL-SEM.

El envid online de imagenes, datos, asi como de software de tratamiento de imagenesy
datos al laboratorio del KTH permite que puedan trabajar con los datos obtenidos con
el equipo CL-SEM de una manera muy facil y a distancia. Con esos datos se ha realizado
un estudio en profundidad de la calidad de las muestras, con lo que se ha ayudado a
dicho laboratorio a caracterizar y comprender aspectos fundamentales de los cristales
crecidos por CELOG. Esto incluye la calidad general del cristal InP crecido sobre Si por
CELOG hasta los defectos que presenta el cristal, asi como sus posibles causas. De esta
manera gracias al equipo CL-SEM se puede mejorar el crecimiento CELOG y adaptarlo
segln se va observando la calidad de las muestras producidas.

La motivacién de este TFG consistira en ayudar a caracterizar y mejorar una técnica
novedosa en el crecimiento de semiconductores lll-V sobre sustrato de Si. Esta técnica
presenta una gran esperanza a la hora de mejorar considerablemente la calidad, asi

como de reducir los costes, de los cristales semiconductores crecidos epitaxialmente.
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3. Optoelectronica

La optoelectrénica se puede definir como la parte de la fotdnica relacionada con el
estudio y la aplicacidn de dispositivos electrénicos que interactuan con la luz, sistemas
por tanto en los que los electrones y los fotones coexisten. La optoelectrdnica es pues

el nexo de unién entre los sistemas épticos y los sistemas electrénicos.

La optoelectrénica esta basada en los materiales semiconductores y en sus propiedades
especificas. En particular, las propiedades de los semiconductores IlI-V los convierte en
materiales muy adecuados para la fabricacién de dispositivos optoelectronicos. Como
veremos, por lo general un dispositivo de esta naturaleza es una heteroesctructura mas
o menos compleja, con varias capas, de espesores especificos, algunas de ellas dopadas,
por lo que su fabricacién es un proceso no exento de introducir defectos tanto
estructurales como de composicién y por tanto una merma en las propiedades

potenciales o tedricas.

Por ello, siempre es necesario contar con técnicas de caracterizacidn adecuadas y
especificas que nos permitan analizar la calidad de los materiales y los dispositivos. En
este sentido, la técnica de la catodoluminiscencia (CL) acoplada a un microscopio
electrénico de barrido (SEM) es una poderosa herramienta que nos permitird obtener
informacién local de la calidad de los materiales/dispositivos. En este trabajo veremos
su aplicacién para el estudio de la calidad de capas de InP crecidas sobre Si por una

técnica de crecimiento epitaxial lateral denominada CELOG.

3.1. Materiales semiconductores

Los materiales semiconductores basan sus propiedades en su estructura cristalina y en
los niveles energéticos derivados de la misma., No todos electrones de los dtomos de la
estructura cristalina estan sometidos a la misma fuerza electrostatica. desde una
perspectiva semicldsica, los electrones mas externos (denominados electrones de
valencia), se encuentran orbitando alrededor del core central del dtomo (formado por
el nucleo y los electrones internos). La mecanica cuantica nos muestra que estos

electrones de valencia sélo pueden tener unos valores determinados de energia,
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denominados niveles energéticos. En el caso de un sdlido, los dtomos se unen entre si,

compartiendo los electrones de las ultimas capas formando enlaces entre ellos.

El nimero de atomos en un sdlido es tan elevado que los niveles de energia pasan a
formar bandas continuas de energia, Fig. 1. Estas bandas definen las propiedades

electronicas de un cristal.

3p ——9p
33 — 35
1 dtomo i atomos Solido

Fig. 1.- Bandas de energia de un dtomo y una agrupacion de dtomos

La banda de mayor energia completamente ocupada a 0 K se denomina banda de
valencia (BV), y la siguiente banda, vacia a 0 K, se conoce como banda de conduccidn
(BC). Ambas bandas pueden aparecen solapadas o separadas entre si por un intervalo
gue representa la cantidad de energia necesaria para que un electrén de valencia pueda
romper el enlace que lo liga al &tomo. Este salto energético se llama banda prohibida y
su energia gap de energia (Eg); el valor (anchura de la banda) determina el tipo de

material (conductor, semiconductor o aislante), Fig. 2.

El modelo de bandas de energia explica la conductividad eléctrica de los materiales. Para
el caso de los aislantes, y para los semiconductores puros (también denominados
intrinsecos) a 0 K, la totalidad de sus electrones de valencia se encuentra en la BV, por
lo cual se comportaran como materiales aislantes; sin embargo, en el caso de los
semiconductores, al incrementar la temperatura o al dopar el material, aumenta la

presencia de electrones en la BC.
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Fig. 2.- Separacion entre las bandas de energia en el caso de materiales conductores, semiconductores y aislantes.

Para mejorar las propiedades de los semiconductores puros se les introduce atomos
dopantes, lo que se conoce como semiconductores extrinsecos. El nUmero de dtomos
dopantes necesarios para crear una diferencia en las capacidades conductoras de un
semiconductor puro es en realidad muy pequefio. El caso extremo, de un semiconductor
altamente dopado, que actia mas como un conductor que como un semiconductor, se

denomina degenerado.
Los atomos dopantes pueden ser de dos tipos:

- Donores: en su ultima capa tienen un electrén mas que los dtomos que
constituyen la red; por ejemplo, fésforo (P) con respecto del Si, Fig. 3a.
- Aceptores: en su ultima capa tienen un electrén menos que los atomos que

constituyen la red, por ejemplo, boro (B) en el caso del Si, Fig. 3b.

Al introducir atomos donores se tendra una elevada concentracidn de electrones en
exceso, que al no encontrarse enlazados se moveran facilmente por la red cristalina,
aumentando su conductividad. Por ejemplo, al introducir un dtomo de fdsforo o
arsénico (cinco electrones de valencia) en el silicio (cuatro electrones de valencia), el
guinto electrén no queda bien ligado a la red. La rotura de este débil enlace se produce

con baja aportacidn energética, pasando asi a la BC. Este tipo de semiconductor se


https://es.wikipedia.org/wiki/Conductor_el%C3%A9ctrico
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denomina de tipo n. De manera similar, si se introduce en una red de silicio un atomo
aceptor, como aluminio o boro (tres electrones de valencia), hay un enlace sin cubrir.
Este defecto de electrones se denomina hueco, y esta posicion (con una vacante de un
electron) puede moverse también facilmente por la red. Este tipo de dopado da lugar a
semiconductores tipo p. Asi, en un semiconductor tipo n la densidad de electrones es
superior a la de huecos (que también puede haber), por lo que los electrones son los
portadores mayoritarios y los huecos los portadores minoritarios. En un semiconductor

tipo p, los portadores mayoritarios son los huecos y los minoritarios los electrones.

° °
° ° ™ . °
. e——— Flectrdn libre —~— Hueco
Si)" ‘ P)" Si) Sl).. B @ ":)
° ° o ° ° ; o

3:9:9  Hsdsd

Figura 3. Efecto de introducir una impureza de fosforo (a) o de boro (b) en la red cristalina del silicio.

En el campo de la optoelectrénica es fundamental ademas distinguir entre aquellos
semiconductores en los que el maximo de su BV y el minimo de su BC tienen el mismo
momento, que se denominan semiconductores de gap directo, y aquellos en los que
dichos momentos difieren, denominados semiconductores de gap indirecto. Los
semiconductores de gap directo tienen una mayor facilidad para los procesos de
absorcién y emision de fotones, ya que no se requiere de ningln otro proceso mas que
el fotdn incidente tenga una energia superior a la de la banda prohibida. Por el contrario,
en los semiconductores de gap indirecto es necesaria la participacién de fondn
(cuasiparticula que transmite el momento en el cristal) para que el foton pueda ser

absorbido o emitido, Fig. 4.



Universidad deValladolid

E\ Ey

NM’IV:Eg E

-
45

Figura 4. Bandas de energia de un semiconductor directo (a) e indirecto (b). En este ultimo caso se requiere la

'’

participacion de un fondn (flecha inclinada) para el proceso de absorcion y/o emision de un fotdn (flecha vertical).
3.2. Semiconductores llI-V. Fosfuro de Indio (InP)

Los elementos de la tabla periddica, Fig. 5, estan ordenados en columnas segun su
numero de valencia, esto significa el nimero de electrones que poseen en su ultima

capa electrdnica.
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Figura 5. Tabla periédica de los elementos. Las columnas comenzadas por el Boro (Grupo Ill), el Carbono (Grupo IV)y
el Nitrégeno (Grupo V) contienen a los elementos semiconductores.
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Los elementos con valencia 4, llamados Grupo IV, y los compuestos formados por la
combinacidn de elementos con nimeros de valencia 3 y 5, Grupo Ill y Grupo V, son en

su mayor parte semiconductores.
Semiconductores grupo IV

Los elementos del grupo IV de la tabla periédica (Carbono, Silicio, Germanio...) tienen
cuatro electrones de valencia por atomo, que forman enlaces covalentes con cuatro
atomos préximos, que se encuentran dispuestos simétricamente a su alrededor en los

vértices de un tetraedro regular. El Silicio y el Germanio son semiconductores puros.

El Silicio es en la actualidad el semiconductor mas usado debido principalmente a su
abundancia en la corteza terrestre (25,7%) lo que hace que sea muy barato. La
electrénica actual es una electréonica basada en el Silicio, Fig. 6, pero este presenta
ciertas limitaciones (GAP indirecto) que requieren el uso de otros materiales

semiconductores para usos especificos.

Figura 6. Chip de Silicio. Prdcticamente la totalidad de dispositivos electrdnicos se construyen con Silicio.

Semiconductores IlI-V

Estos materiales son Ilamados semiconductores compuestos, estdan formados por la

union de un elemento del grupo Il (Galio, Indio...) que estan caracterizados por tener 3
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electrones de valencia, con un elemento del grupo V (Fosforo, Arsénico...) que poseen 5

electrones de valencia.

Esta union conlleva una red tetraédrica similar a la de los elementos del grupo IV al
asociarse cada atomo del grupo Ill con 4 atomos del grupo V (y viceversa). La estructura
cristalina por tanto es tipo zinc-blenda, formada por dos subredes cubicas centradas en

las caras trasladadas una respecto a la otra un cuarto de la diagonal principal.

Estos compuestos son interesantes porque presentan caracteristicas distintas a los
semiconductores del grupo IV como diferente velocidad de portadores, distintos valores

del gap, gap directo, etc.
Fosfuro de Indio

El fosfuro de indio esta formado por la unién de dtomos de Fdsforo (grupo V) con dtomos

de Indio (grupo Ill) mediante enlace covalente, Fig. 7.

Figura 7. Estructura cristalina del InP. Cada dtomo de In (rosa) estd unido a 4 dtomos de P (naranja).

El pardmetro reticular para el InP es 0.5868 nm a temperatura ambiente y presion de

una atmosfera. En esas condiciones su densidad es 4.787 g/cm3.

En el esquema de bandas del InP se puede ver que la transicion dptica fundamental es

directa. La energiadelgapaOKes 1.42 eV ya300K1.34eV. Fig. 8.

10
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Figura 8. Estructura de bandas del InP. Puede observarse que se trata de un semiconductor directo.

Algunas de las ventajas del InP son la mayor movilidad de los electrones, el doble que
en el Si (0,135 m?/Vs a 300 K) lo que resulta muy interesante para la construccién de
dispositivos optoelectrdnicos. La anchura de la banda prohibida, 1.34 eV a 300 K, se
corresponde con la de los fotones situados en el rango del infrarrojo cercano. Por otro
lado, la baja conductividad térmica del InP lo convierte en muy buena opcién para la

integracién de componentes electrénicos a gran escala.

Algunas de sus limitaciones son la fragilidad, ligada a la baja conductividad térmica, por
lo que se produce una elevada densidad de dislocaciones durante la etapa de
enfriamiento posterior al crecimiento, y cierta facilidad de oxidacidn. Ademas, los costes
de produccion son bastante elevados aun debido a que es un material poco usado en
comparacion con los dominantes (Si y GaAs) que cuentan con una produccién a gran

escala, lo que resulta en un precio de fabricacién menor.

El InP resulta interesante por su valor de Eg, transiciéon de gap directo y alta movilidad

electrénica. Un ejemplo son los dispositivos para comunicaciones épticas (fibra dptica).

11
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En un sistema de comunicaciones opticas, el receptor tiene como finalidad convertir la
sefial dptica en eléctrica, amplificacion de esta, y mediante un procesamiento posterior
obtener la informacion de partida. El detector éptico consigue la transformacion de
fotones a tension o corriente y el amplificador posterior eleva el nivel de la sefial para
gue pueda procesarse con facilidad, a la vez que introduce el minimo ruido posible.
Existen dos ventanas de comunicaciones dpticas debido a que en ellas se producen
sendos minimos en la dispersién y la atenuacion de la seiial, dadas por la absorcién
debido a impurezas y la dispersién de Rayleigh principalmente, Fig. 9. La primera
corresponde a longitudes de onda entre 800 y 900 nm y la segunda ventana a longitudes
de onda de trabajo estan entre 1y 1,7 um, es aqui donde se utilizan principalmente
emisores de InGaAsP/InP y detectores de germanio o InGaAs/InP. En esta segunda
ventana la dispersion y la atenuacion de la fibra dptica alcanzan valores minimos, lo que

permite alargar la separacién entre repetidores en el sistema de comunicacién.

o|E
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dhisbeichs & lim esbruchura
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Figura 9. La absorcidn y dispersion de la sefial en funcion de la longitud de onda.
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3.3. Crecimiento epitaxial. Defectos

Existen muchas técnicas diferentes de crecimiento epitaxial; consiste en crecer una capa
fina de semiconductor sobre un sustrato (generalmente de Si, ya que la industria de este

elemento es la mas desarrollada y permite obtener obleas estandar a bajo coste).

Este conjunto de técnicas permite un cierto control de las cualidades del semiconductor,
desde el dopado (controlando la cantidad de impurezas dopantes introducidas) hasta

en cierta medida la calidad del cristal.

o & & & 5% %3 8% 3% 83 58
(3R 28 B S 2 B BRI BN Sn B B i o
b9 006080¢0099009
(S NN NN R R R B
EEREEREE = B = = B B N N =
P2 0P C e OO ER O OTTETS
3.5 5 5555550595950

Figura 10. Los dtomos del cristal (marrdn) depositados sobre el sustrato (negro) tienen el mismo pardametro de red.

En el crecimiento se generan por lo general defectos principalmente causados por la
diferencia en el parametro de red (la distancia interatdomica del cristal) entre el sustrato
y el cristal crecido. Esto hace que las primeras capas del cristal que crecen sobre el
sustrato tengan el mismo pardmetro de red que este, Fig.10. Al crecer con un parametro
de red distinto al que tendria el cristal en condiciones ideales sus propiedades no seran
las deseadas (cada semiconductor tiene un pardmetro de red propio, Fig. 11), ya que al
variar la distancia interatémica las energias cambiaran afectando directamente al gap,
por este motivo es importante encontrar formas de evitar que se extienda a todo el

cristal.

13
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Figura 11. Principales familias de semiconductores usados en optoelectronica en funcion de la energia de su gap y de
su parametro de red “a”.

Siempre van a aparecer defectos mds o menos importantes (impurezas residuales y
defectos intrinsecos). El estudio de la naturaleza y distribucién de estas imperfecciones
se hace necesario porque tienen una importancia vital sobre las propiedades dpticas y
eléctricas del material y sus consecuencias afectan al desarrollo de los dispositivos

optoelectrénicos construidos a partir del cristal.

De forma general podemos distinguir cuatro tipos de defectos cristalinos:
-Defectos puntuales

Se pueden distinguir dos clases de defectos puntuales, unos extrinsecos y otros

intrinsecos o nativos.

Los defectos nativos elementales son, por una parte, las vacantes, que corresponden a
un atomo o a un ion que falta y que a veces se las denominan defectos de Schottky, y
por otra parte los defectos de Frenkel en los que un dtomo es transferido de una
posicién de la red a una posicidn intersticial. Para los semiconductores binarios de tipo
zinc-blenda, existe un tercer tipo de defecto elemental que es el antisitio, un &tomo de
la especie quimica A que se encuentra en una posicion cristalografica de la red reservada

a un atomo de la especie B.

14
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En este tipo de cristales, la presencia de estos defectos puntuales y el hecho de que
convivan dos especies de atomos diferentes da lugar a diferentes formaciones de

defectos:

-Vacantes en la subred Ao B

-Pares de defectos en la subred A o B (vacante y 4&tomo intersticial)
-Atomos A en sitos intersticiales de la subred B (y viceversa)
-Atomos A ocupando sitos de los &tomos B (y viceversa)

Estos defectos pueden formar complejos asociandose entre ellos o con impurezas. Si
existe esta posibilidad de formar complejos, el nimero de defectos de diferente

naturaleza aumenta considerablemente.

La presencia de impurezas residuales, involuntariamente introducidas, se debe a tres
causas principales: la presencia de especies quimicas extrafias en el fundido de partida,
la interaccidon entre el fundido y el crisol y la interaccién entre el fundido y el

encapsulado.

Las impurezas residuales y la presencia de defectos puntuales en general, tienen una
gran influencia sobre las propiedades del material. Muchas veces la introduccién
voluntaria, en pequefias cantidades, de una especie quimica diferente (dopaje) nos
permite compensar los efectos de las impurezas, que se deben a la presencia de un

atomo de una especie distinta en la red.

15
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Figura 12. Diferentes defectos puntuales: a) Vacante, b) Impureza intersticial, c) Impureza sustitucional y d)
Intersticial

-Defectos lineales

Estos defectos son aquellos que se extienden por el cristal afectando a un mayor nimero
de atomos que los defectos puntuales. El principal defecto lineal son las dislocaciones,
deslizamientos dentro del cristal que provocan que las posiciones de los atomos del
cristal varien respecto a la ideal. La naturaleza real de las dislocaciones es compleja,

aunque se pueden destacar la dislocacién en arista y la dislocacidn helicoidal, Fig. 13.

16
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Figura 13. Dislocacion en arista (Izq.) y helicoidal (Dcha.).

Aunque esté admitido que la densidad de las dislocaciones de un material es funcién de

las condiciones de crecimiento, su origen todavia no estd claro y existen dos teorias.

El primer modelo de generacién de dislocaciones propuesto estd ligado a las condiciones
térmicas de la sintesis; estas condiciones someten al material a unas tensiones y
contracciones eventuales superiores al valor critico de cizalladura correspondiente a la
direccion en la que se producen. Esta teoria se ha visto confirmada por un cierto nimero
de hechos experimentales. El mas importante es la similitud de los perfiles de gradientes
de temperatura y la distribucién de dislocaciones y, en segundo lugar, hay que tener en
cuenta el aumento de la tasa de dislocaciones y el didmetro del lingote. Los gradientes

de temperatura disminuyen con el didmetro del lingote.

El segundo modelo explica la generacién de dislocaciones por la aparicién de zonas de
tensiones en la interficie entre dos estructuras cristalinas de parametros de red
diferentes. Las tensiones pueden inducir deformaciones plasticas que generan
dislocaciones. Los defectos puntuales y las microsegregaciones que aparecen durante el
crecimiento de cristales son eventualmente fuentes de dislocaciones que se transmiten
por el germen. Se han obtenido justificaciones experimentales a esta teoria por
observaciones con STEM (Scanning Transmision Electron Microscopy). Tras su
formacidn, las dislocaciones se rompen generalmente en componentes mas estables y

puede tener lugar un desplazamiento por efecto térmico.
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Existen algunos métodos eficaces para la reduccion de la tasa de dislocaciones:

-La eleccion del eje de tiraje: si las condiciones se mantienen fijas, para semiconductores
[1I-V, el eje <111> disminuye el numero de dislocaciones en un 10% en comparacién con
el eje <100> en el método LEC (Liquid Encapsulated Czochralski), aunque no sea la

direccion de crecimiento mas adecuada.

-La eleccion del dopante: si tenemos en cuenta que la evolucién de una dislocacion se
detiene cuando encuentra otra o por la interaccién de otro tipo de defecto, es previsible
qgue la incorporacién de atomos extrafios a la matriz tenga una influencia sobre la
densidad de defectos en el material. Esto se explica por una mayor dureza del material
después de la incorporacién del dopante. Dos ejemplos son, el indio y el silicio en AsGa
y el estano y azufre en InP, que reducen drasticamente la densidad de dislocaciones.

[Sumino, 1987, Mikryukova, 1988]

-La eleccién del didmetro del lingote. A mayor grosor del lingote mayor densidad de

dislocaciones.
-Defectos planos

La superficie de un cristal constituye una interrupcién abrupta de la periodicidad de la
red cristalina. Esta ruptura puede provocar una absorcién de impurezas o un
reordenamiento de atomos en la superficie que evoluciona hacia una configuracién de
superficie de minima energia. También se da este problema en los limites de grano del
cristal. En un compuesto AB de tipo IlI-V donde el apilamiento de las filas de los dtomos
de las diferentes especies quimicas se efectla perpendicularmente a la direccién <111>
siguiendo un orden alternativo ABAB..., una superficie {111} tiene un comportamiento
diferente con respecto a su constituciéon A(lll) o B(V), ya que en dicha superficie sélo se

encuentran atomos del tipo A(lll) o del tipo B(V).

Otro defecto plano es la macla. Ocurre cuando una parte del cristal desliza con respecto
a otra parte adyacente. El deslizamiento se realiza siguiendo un plano cristalografico de
bajo indice de Miller, en general la direccidn de deslizamiento es perpendicular a la

direccién de apilamiento mas densa. Si el desplazamiento es débil y tiene lugar en un
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gran numero de planos contiguos, la deformacion es una macla, la parte deformada del

cristal es la imagen por simetria especula de la parte no deformada.

También se dan defectos de apilamiento que ocurren cuando la secuencia normal de

apilamiento de los planos (ABABAB) se ve interrumpida (ABAABAB).

Empaquetado cibico compacto ABC ABC 2.
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Figura 14. Tipos de defectos planos en una red cubica simple.

3.4. Crecimiento lateral CELOG

Esta técnica de crecimiento epitaxial tiene 2 fases principales.

Primero se deposita una capa de aproximadamente 2 micrdmetros de material sobre el
sustrato mediante una técnica de deposicién en fase de vapor. Tras esto se crean
aberturas circulares en la muestra en un patrén de colmena, dejando de esta manera

unos canalones de material que recorren todo el sustrato mientras que en las aberturas
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se elimina completamente el material dejando al descubierto solamente el sustrato.

Para estar seguros se hace un ataque con acido para eliminar todo rastro de material.

Finalmente, se le da una capa de 200 nm de espesor a toda la superficie después es
atacada con acido de iones reactivos con lo que, gracias a sus caracteristicas
anisotrdpicas, la superficie lateral de los canalones de material queda inalterada
mientras que la parte superior es atacada. Tras esto se vuelve a hacer un crecimiento en
fase de vapor, esta vez a baja presidén, de manera que se genere crecimiento desde la

parte lateral de los canalones.

Este crecimiento lateral se da directamente sobre la superficie del cristal, por lo que los
problemas derivados del crecimiento sobre un sustrato de diferente parametro de red

guedan reducidos considerablemente como se verd en el andlisis de la muestra.

3.5. Dispositivos optoelectronicos

La optoelectrénica se centra en la utilizacion de semiconductores capaces de absorber
o emitir luz con los que construir dispositivos. Algunos de los mas importantes son las

células solares y los LEDs.

En la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos se busca crear una capa con impurezas
donoras junto a otra capa con impurezas aceptoras, denominada unién p-n. En la zona
de la unién p-n los electrones libres de la zona n se recombinan con los huecos libres de
la zona p, de forma que se produce una zona de vaciamiento de carga donde solo
quedan los iones fijos de la red cristalina (d&tomos que han cedido y ganado electrones).
Por tanto, la regién frontera entre la zona de tipo n (cargada negativamente) y la zona
de tipo p (cargada positivamente) posee iones fijos de carga eléctrica opuesta, lo que

provoca gque aparezca un campo eléctrico, Fig. 15.
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Figura 15. Union p-n'y campo eléctrico creado debido a la zona de vaciamiento de carga

Cuando un fotén con una energia E¢ interactua con un cristal, puede ser absorbido o no
por un electrén perteneciente a la banda de valencia. Si la energia incidente es mayor
que Eg, el electron saltard a la banda de conduccion, dejando un hueco en la banda de
valencia (proceso de absorcion), Fig. 16. El electrén excitado, al interactuar con la red
del solido, perderd rdpidamente su energia, cayendo a la base de la banda de
conduccidn (relajacién). Si los electrones no son recolectados y conducidos a un circuito
externo, generalmente regresaran a la banda de valencia emitiendo un foton de energia
E;. Este fendmeno se denomina recombinacion de un par electrén-hueco. Por otra
parte, la presencia de impurezas en el cristal da lugar a niveles energéticos dentro de la
banda prohibida y a posibles recombinaciones, tanto radiativas como no radiativas. El
campo eléctrico que aparece en la unién p-n permite la separacion de los pares e-h. En
todo caso, en una célula solar, dado que el objetivo es mantener la existencia de la
corriente eléctrica y aprovecharla externamente, es necesario evitar al maximo los
procesos de recombinacion de los portadores fotogenerados. En un LED sin embargo lo
gue se busca sera fomentar los procesos de recombinacidn radiativos para conseguir la

emision de luz.
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Figura 16. Procesos sufridos por los electrones y huecos en los mecanismos de absorcion, relajacion y recombinacion.

En este sentido, un parametro basico es el tiempo de vida medio de los portadores
minoritarios, directamente proporcional a la denominada longitud de difusién de los
portadores minoritarios, que es la distancia promedio que un portador minoritario
puede moverse desde el punto de generacién hasta que se recombina. La longitud de
difusién dependerd fuertemente del nimero de defectos presentes en el material, de
forma que una elevada longitud de difusién (mayor tiempo de vida) es indicativa de

materiales con mejores calidades, y por tanto esta relacionada con mayores eficiencias.
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4. Caracterizacion mediante catodoluminiscencia

En este apartado veremos un resumen de la técnica utilizada para caracterizar la

muestra a estudio. Esta técnica es la catodoluminiscencia.
4.1. Luminiscencia

Las propiedades dpticas de los semiconductores se pueden estudiar mediante técnicas
espectroscépicas; en particular, las técnicas basadas en el fendmeno de la luminiscencia,
emisién de luz por el material previa excitacién, son especialmente utiles, ya que
aportan informacién valiosa sobre diversas propiedades, tanto intrinsecas como
extrinsecas, de los semiconductores. Los rdpidos avances en la fabricacion de
semiconductores y de las tecnologias asociadas han incrementado la necesidad de
adaptar estas técnicas, mejorando tanto su sensibilidad como su resolucién espacial. En
particular, resulta especialmente interesante poder obtener informacién con una
elevada resolucién espacial, ya que los dispositivos semiconductores evolucionan hacia
dimensiones cada vez mas reducidas, por lo que el control de parametros a escala sub-
micromeétrica resulta esencial. La caracterizacidén éptica mediante luminiscencia es ideal
para el estudio de las propiedades del semiconductor por varios motivos: i) son técnicas
por lo general no destructivas, ii) permiten la teledeteccion, por lo tanto, son utiles para
analisis in-situ, por ejemplo en las etapas del crecimiento u otros procesos tecnolégicos;
iii) permiten en muchos casos una alta resolucién espacial, pudiendo realizar estudios a
escala local (micro o sub-micrométrica); iv) la disponibilidad de detectores multicanal
permite la adquisicion de datos espectrales en tiempos razonablemente cortos; v) se
puede extraer informacion diversa, e.g., tensiones, temperatura, ancho de banda

prohibida, composicidn de las aleaciones, presencia de defectos e impurezas, etc.

En un experimento de luminiscencia el semiconductor recibe energia procedente de una
fuente de excitacidn externa, que es absorbida por su estructura electrénica generando
pares electron-hueco, que al recombinarse dan lugar a la emisidn deluz. La luz emitida
depende de la estructura de bandas del semiconductor, en concreto de la banda
prohibida, y de los diferentes niveles debidos a impurezas y defectos en dicho

semiconductor. Por consiguiente, un espectro de luminiscencia contiene informacién
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acerca de propiedades intrinsecas, relacionadas con el ancho de banda, y propiedades

extrinsecas, relacionadas con la existencia de defectos e impurezas.

La luminiscencia intrinseca, que aparece a temperatura ambiente como una banda de
energia de forma casi gaussiana centrada en torno al valor del gap del material (Eg) se
debe a la recombinacién de electrones y huecos a través de la banda de energia
prohibida. Cualquier cambio que se produzca en Eg, ya sea por cambios de temperatura,
de la estructura cristalina o por dopado a concentraciones altas, puede ser monitorizado
midiendo la posicion de la banda de luminiscencia. Por otra parte, tanto en
semiconductores de banda directa como indirecta, los espectros de emisién que
dependen de la presencia de impurezas, son extrinsecos por naturaleza. En estos casos,
las bandas de emisién luminiscente se activan por atomos de impurezas u otros
defectos, y las propiedades de la emisién son caracteristicas de cada centro

luminiscente.

En la Figura 17 se muestra un esquema de las diferentes transiciones que producen
emisién en semiconductores con presencia de impurezas. El proceso (1) es una
transicion intrabanda: un electrén excitado por encima del minimo de la banda de
conduccidén pierde energia hasta lograr el equilibrio térmico con la red. Este proceso de
termalizacion puede conducir a emision de fotones asistida por fonones o mas
probablemente sélo a emisién de fonones. El proceso (2) es una transicion entre bandas,
dando lugar a una banda de luminiscencia intrinseca. A pesar de que la recombinacién
ocurre desde estados cercanos a las bandas correspondientes, la distribucién térmica
de los portadores produce en general bandas de emisidn anchas. El proceso (3) es el
decaimiento de un excitdn,(seria conveniente definir en pocos términos que es un
exciton) observable principalmente a bajas temperaturas, siendo posibles tanto
transiciones de excitones libres como ligados a impurezas (donaras o aceptoras). Los
procesos (4), (5) y (6) corresponden a transiciones que se inician y/o terminan en
estados localizados de impurezas (esto es, donores y aceptores) en la banda prohibida,
produciendo luminiscencia extrinseca. Los procesos de recombinacién entre portadores
libres y portadores atrapados del tipo opuesto, procesos (4) y (5), respectivamente, las
transiciones que involucran un portador de un nivel donor y otro aceptor, normalmente

conocidas como transiciones de pares donor aceptor (DAP), proceso (6), se observan
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normalmente a baja temperatura. Por Ultimo, también son posibles transiciones desde

las bandas a niveles profundos y viceversa, o entre dos niveles profundos, proceso (7).

t EE--- ED-- ED " _ Estado
Excitado

Figura 17. Esquema de las transiciones radiativas en un semiconductor de gap E4 entre la banda de conduccion (Ec) y
la banda de valencia (Ey). Eg denota la energia de una transicion excitonica. Ep y Ea denotan las energias de

transiciones que implican niveles donores y aceptores, respectivamente.

Debe tenerse muy en cuenta que la recombinacién de los pares e-h también puede
suceder por via de procesos no radiativos, entrando en competicién con los procesos
radiativos mencionados anteriormente, con la consecuente reduccién de la eficiencia
cuantica interna. Los procesos no radiativos pueden ser debidos a: i) emision multiple
de fonones (esto es, conversidn directa de la energia liberada en calor); ii) efecto Auger,
proceso en el que la energia liberada es transferida a otro electrén, que como
consecuencia resulta emitido del atomo (este proceso es especialmente importante en
el caso de concentraciones altas de portadores en exceso); iii) recombinacidn debida a
estados superficiales y defectos, que introducen niveles de energia en la banda

prohibida.

De esta forma, las técnicas de luminiscencia permiten:
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e Comprender los mecanismos de recombinacion de un material.
e Identificar niveles de impureza, niveles superficiales, etc.
e Determinar el gap del material

e  Obtener informacién acerca de la calidad del material, teniendo en
cuenta que las transiciones de luminiscencia (debidas a centros de
recombinacién radiativa) compiten con los centros de recombinacidon no

radiativa (NRRCs), asociados con defectos.

La naturaleza del tipo de excitacion sobre el material determina las distintas técnicas de
luminiscencia. Entre ellas cabe citar la fotoluminiscencia (PL), en la que la excitacion se
realiza con una fuente de luz (por lo general un laser); la catodoluminiscencia (CL), en la
que excitacion se produce mediante un haz de electrones, o la electroluminiscencia (EL),
en la que la excitacion se realiza mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo.
Esta memoria versa sobre la aplicacién de la técnica CL a diversos problemas en
diferentes semiconductores, como son las distintas etapas de los procesos de
fabricacion de dispositivos electrénicos y optoelectrénicos (desde los sustratos, capas
epitaxiales, nanoestructuras, heteroestructuras, procesados., hasta el dispositivo final).
Se pondra énfasis en ver cdmo la CL es una técnica de caracterizacion Unica para algunos

de estos problemas.

La principal diferencia entre la PL y la CL radica, por consiguiente, en la fuente de
excitacion, lo que tiene implicaciones relativas a la resolucién espacial, profundidad de
penetracién, generacion de pares e-h, etc. En el caso de la PL, concretamente cuando se
excita la muestra y se recoge la senal de PL a través de un objetivo de un microscopio
Optico (micro-PL), el tamafio del haz ldser enfocado sobre la muestra estd limitado por
la difraccion de la luz, por lo que es del orden de la longitud de onda del laser utilizado,
pudiendo conseguir resoluciones espaciales en torno a una micra. Tal resolucién no es
suficiente cuando se trata de estudiar estructuras con dimension sub-micrométrica,
como es el caso de los nanohilos y muchos dispositivos electrénicos en los que los
procesos locales ocurren en dimensiones sub-micrométricas; cuando se utiliza un haz

micrométrico se obtiene mads bien un promedio de las propiedades dpticas en un
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volumen que puede presentar dispersion de las mismas, e.g. se excitan varios nanohilos
con un haz laser. Es cierto que se pueden conseguir mejoras de la resolucién espacial
mediante la microscopia confocal, si bien la resolucién sigue estando por encima de lo
necesario para muchos problemas. También se puede mejorar la resolucién de la PL
mediante la técnica de microscopia dptica de escaneo de campo préximo (SNOM), en la
que la resolucién no estd limitada por la difraccidn, sino por el tamafo de la apertura de
la sonda (normalmente una fibra especialmente preparada) cuando esta se coloca muy
cerca de la superficie de la muestra (distancias menores que la longitud de onda de
excitacion, situacion de campo préximo). Sin embargo, las intensidades de las sefiales
obtenidas con esta técnica son muy bajas, siendo necesarios tiempos de adquisicién
muy elevados (dando lugar a una muy baja relacion sefial/ruido), lo que, junto con el
hecho de ser una técnica compleja, dificulta mucho su empleo para el estudio de las
estructuras mencionadas. Por el contrario, y como se expondrd mas adelante, la
resolucién espacial en la CL puede llegar a ser del orden de unas pocas decenas de nm,

siendo mucho mas sencilla de usar que la técnica SNOM.

Por otro lado, la profundidad de penetracién en PL viene dada por el coeficiente de
absorcién del material, lo que supone penetraciones muy reducidas. Aun contando con
laseres intercambiables, la profundidad de penetracién en experimentos de PL,
teniendo en cuenta que la excitacidn se hace con energia por encima de la de la banda
prohibida (fuertemente absorbida), llega solo hasta unos cientos de nms en el mejor de
los casos. En CL, por el contrario, la penetracion del haz de electrones en la muestra se
puede variar cambiando la energia del haz de electrones, lo que permite realizar andlisis
en profundidad. Esto es especialmente interesante en el caso de estructuras multi-capa,
lo que hace que la técnica CL adquiera aun mayor relevancia para la caracterizacién de
dispositivos electronicos formados por heteroestructuras. Este hecho se ilustrara en
esta tesis con el estudio de la degradacion de laseres de diodo de alta potencia y guias
de onda grabadas por ataque seco sobre estructuras de pozos cuanticos multiples

(MQW).

En el caso de la CL la excitacion se realiza mediante un haz de electrones, generalmente
en un microscopio electrénico de barrido (SEM). El uso de electrones con energias en el

rango de cientos de eVs hasta decenas de keV, presenta varias ventajas con respecto a
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la PL, especialmente si se trabaja con un microscopio electrdnico de barrido de emisién
de campo (FESEM), en el que se consiguen resoluciones espaciales muy elevadas.
Conviene recalcar que la energia de los electrones en un SEM es mucho mayor que la de
los fotones que se usan como excitacion en la PL. Esto supone que un electréon acelerado
puede generar muchos pares electron-hueco (e-h), mientras que en el caso del laser

cada fotdn genera un par e-h.

El manejo de la técnica de CL es sencillo y rdpido, permitiendo obtener informacion
tanto de la distribucidén local de la eficiencia de emisidon, como informacidn espectral
detallada de las distintas estructuras reveladas. Ademas, permite correlacionar las
propiedades épticas con la morfologia de la muestra, obtenida a partir de las imagenes
de electrones secundarios en el SEM. El acoplamiento de la CL a un equipo SEM permite
obtener ventajas adicionales, pudiéndose realizar analisis complementarios tales como
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX), corrientes inducidas por haz de
electrones (EBIC), etc., siempre y cuando se cuente con este tipo de detectores
acoplados al microscopio. También resulta de enorme interés la obtencién de la sefial
CL en un microscopio electrénico de transmisidon (TEM), lo que permite combinar las
capacidades de andlisis estructural y cristalografico de un TEM con la emision de
luminiscencia en muy alta resolucién. Todas las razones expuestas convierten a la
técnica de la CL en una de las principales herramientas para la caracterizacion de
materiales semiconductores, en particular en la escala manométrica y de dispositivos

electrdénicos y optoelectronicos.

Las primeras aplicaciones de la CL estuvieron principalmente enfocadas al estudio de
muestras geoldgicas, comenzando a usarse para el estudio de materiales
semiconductores epitaxiales a partir de 1960 [3]. Hay que sefalar que la necesidad de
informacién local en los semiconductores empieza por esas fechas, primero enfocada al
estudio de defectos extendidos, y posteriormente al estudio de inhomogeneidades de
rango microscoépico, para finalmente convertirse en una herramienta fundamental para
el estudio de estructuras de dimensién reducida, base de las proximas generaciones de

dispositivos electrdnicos.
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4.1.1. Excitacion por haz de electrones

A) Tipos de Seial

Cuando un haz de electrones, que denominaremos haz primario, incide sobre la
superficie de un material se producen varios mecanismos de interaccién entre el haz y
la muestra, tanto eldsticos como inelasticos, que dan lugar a la generacion de diferentes
tipos de sefiales, Fig. 18 a. Los electrones primarios pueden ser retrodispersados en la
superficie de la muestra sin pérdida de energia (backscattered electrons, BSE), o sufrir
pérdidas de energia, con la consiguiente trasferencia de energia a la muestra, dando
lugar a diferentes procesos, tales como la generacién de electrones secundarios (SE),
que son electrones arrancados del material, emision de rayos X, generacién de pares
electréon-hueco, electrones Auger, etc. En muestras muy delgadas, se pueden obtener
también electrones transmitidos a través de la muestra. Todos estos procesos dan lugar
a la formacion de diferentes sefiales que pueden usarse en la caracterizacion de las

propiedades eléctricas, quimicas, estructurales y épticas del material analizado.

Haz primario
l Electrones Auger

N\

Haz primario 10A

Rayos X

Electrones

Electrones Retrodispersados

Retrodispersados

Rayos X
Electrones Auger Caracteris

ticos

Rayos X
Corriente de

electrones
absorbida

Continuos
Muestra

Profundidad de penetracién

Fluorescencia
secundaria por
rayos X

Electrones Transmitidos

== Resoluciénespacial BSE |«

«—— ResoluciénRayos X —
Figura 18. Representacion esquemdtica de la interaccion de un haz de electrones con una muestra en un SEM: a)
diferentes sefiales generadas por el bombardeo del haz de electrones primario; b) modelo con forma de Idgrima

representando el volumen de interaccion del haz de electrones y la profundidad de los distintos tipos de sefiales.
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B) Volumen de generacion

Como se ha mencionado, cuando un haz de electrones incide sobre un material da lugar
a dispersiones eldsticas e ineldsticas. Como resultado de las dispersiones ineldsticas
dentro del material se produce tanto una pérdida de energia como una desviacién
aleatoria de las trayectorias de los electrones. El volumen de interaccion o volumen de
generacién de sefial es funcién de la energia del haz de electrones (Ep) asi como del
numero atomico (Z) del material (Imagen 18 b). Para bajos numeros atémicos el
volumen de generacidn tiene forma de lagrima, mientras que a medida que Z crece su
forma cambia a esférica (15<Z<40) o hemisférica (Z>40). Asumiendo una forma mads o
menos esférica (misma anchura que profundidad), se suele hablar Unicamente del rango
de penetracion de los electrones (Re) como parametro caracteristico de dicho volumen,

Fig. 18 b.

Existen diversas expresiones empiricas para el valor de Re. La aproximacion de Griin
permite obtener un rango de electrones primario simplificado, dependiente Unicamente

de la densidad de la muestra (p) y la energia del haz de electrones [4]:

R - (o.os%) £,
o

(2.1)
donde Re se obtiene en pm cuando la densidad se expresa en gr/cm3. Una estimacion
mas precisa del rango de electrones, en funcion de la densidad de la muestra, su peso
atémico (A) y nimero atédmico (Z) y la energia del haz primario, viene dada por la
expresion de Kanaya y Okayama:

. =[o.0276Aijl_67

e R
20889

yo,
(2.2)
Los rangos de penetracion estimados por el método de Kanaya y Okayama son mayores

que los calculados por la férmula de Griin.
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4.1.2. Seiial de Catodoluminiscencia (CL)

Se define la sefial de CL como la emisidn de luz en una muestra semiconductora como
consecuencia de la excitacidn con un haz de electrones. En este proceso, la energia de
los electrones incidentes se disipa en la muestra, produciendo que los electrones de la
banda de valencia salten a la banda de conduccién, con la consiguiente generacion de
un hueco, produciéndose de esta forma un exceso de pares e-h en el material.
Posteriormente, la carga generada se puede difundir y volver a recombinarse, lo que
puede ocurrir a través de procesos radiativos o no radiativos. En el primer caso la
recombinacion de un par e-h produce la emisién de un fotdn. En todo este proceso
pueden estar implicados diferentes centros de recombinacion (radiativos y no
radiativos), cuyas concentraciones relativas y eficiencias de recombinacion contribuyen
a la intensidad de las diferentes emisiones de luminiscencia. En particular, su

distribucién espacial es responsable del contraste de las imagenes de luminiscencia.

De esta forma, en el proceso de emisién de luz intervienen los mecanismos de
generaciéon de pares e-h, difusion de portadores, captura y/o aniquilacién vy
recombinacién de portadores. La comprensién cualitativa y cuantitativa de la CL va a
requerir del conocimiento de algunos pardmetros fisicos importantes, como la longitud
de difusidn de los portadores o el coeficiente de absorcion para los fotones emitidos, asi
como entender los mecanismos de reflexién interna, el papel que juegan los estados
superficiales, etc. Muchos de estos pardmetros se pueden determinar observando la

dependencia de la sefal de CL con la energia del haz de electrones.

4.1.3. Generacion de pares e-h

La energia del haz de electrones en un SEM es muy elevada (100 — 30000 eV), por lo que
cada electrén tiene mucha energia para producir electrones desde la banda de valencia
a la de conduccién, con la consiguiente generacidn de pares e-h. Se define como energia
de ionizacién (Ei) la energia necesaria para generar un par e-h, cuyo valor esta en torno
a tres veces la energia de la banda prohibida del material (Eg). Se suele usar para la

misma la relacién empirica:
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E, =28E,+C

donde C representa la energia adicional empleada en el proceso de ionizacién, energia
que se transfiere predominantemente a la red y que esta relacionada con la energia del
fonén, dependiendo por tanto de la composiciéon del material (con un valor

comprendido entre Oy 1 eV).

La tasa total de generaciéon de pares e-h (G), o numero de pares electréon-hueco
generados por cada electrén, es funcidn de la energia del haz incidente y de la energia
de ionizacién, siendo su expresion:

_EQ-R)
=

G

donde R representa la fraccién de energia pérdida por retrodispersion (relacién de

energia transmitida y retrodispersada).

Se define la tasa de generacidn local de portadores como el nimero de pares e-h
generados para una energia dada del haz de electrones por unidad de profundidad. Su
expresién viene dada como:

<g> E@-R)I, -
e eE.

g(r,z)=Gl, g>

donde <g> es la distribucidon normalizada de la energia de ionizacién en el volumen de
generacion, |, la corriente del haz de electrones y e la carga del electron. Una de las
funciones de tasa de generacién mdas ampliamente usadas, g(z), es la funcién de

Everhart-Hoff:

2 3
gz R)="041621 2 |—124 2| 1569 2
Re Re Re Re
0<z<1.IR,

0(z>11R,)=0
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donde z es la distancia desde la superficie en la direccién del haz de electrones, funcidn
gue no tiene en cuenta la divergencia lateral de los electrones primarios en el volumen
de generacién. Mientras que, si se considera una forma no esférica del volumen de
generacion, se debe trabajar con la tasa de generacién generalizada, g (z, r, Re), cuya

expresion viene dada por:

g(r.2.R.)= R.0%(z,R,)
F(Zj i} e{TS[ ZE o.a] }
RE

3
o%(z,R,) = 0.36d> +o.11§2

e

siendo r la distancia radial desde la trayectoria original de los electrones primarios,
I(z/R:) la funcion profundidad-dosis que describe la variacion de la tasa de generacion
de pares e-h con la profundidad, y o?(z,Re) describe la divergencia de un haz de

electrones con diametro gaussiano d.

4.1.4. Eficiencia cuantica interna

Cada centro de recombinacion, radiativo o no radiativo, se caracteriza por su tasa de
recombinacién R (R, Rn, respectivamente), inversamente proporcional al tiempo de
recombinacion de los portadores (tr y Tnr, respectivamente). En presencia de ambos
tipos de centros de recombinacidn, el tiempo de vida de los portadores esta relacionado

con los tiempos de recombinacién mediante la expresion:
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T Tr Tnr

siendo T es el tiempo de recombinacién. Ambos, tr y Tnr, pueden ser el resultado de

diferentes centros de recombinacion, de forma que:
-1 -1
7'-r - Z 2-ri
i
-1 -1
Tor = Z anj
i

donde los sub-indices i y j se refieren a los diferentes centros de recombinacion,

radiativos y no radiativos, respectivamente.

Se define la eficiencia cuantica interna n como la relacién entre la tasa de recombinacion

radiativa con respecto a la tasa de recombinacidn total, de forma que su expresion es:

Las imagenes de CL convencionales pueden recoger la luz proveniente de todo el rango
espectral del detector, denomindndose pancromaticas, o estar referidas a una
determinada longitud de onda de emision, denomindndose monocromaticas. En las
imagenes pancromaticas el contraste va a estar determinado por las fluctuaciones
locales en la eficiencia cuantica interna, es decir, por la relacién entre las tasas de
recombinacion radiativa y no radiativa. Para la obtencidn de las imagenes
monocromaticas se selecciona una ventana espectral estrecha correspondiente a una
emisién de luminiscencia, por lo que este tipo de imdagenes permiten intuir la
distribucién de un determinado centro de recombinacién. En este caso se define la
eficiencia cudntica interna para una emisién monocromatica derivada de un centro de

recombinacion particular, con un tiempo de recombinacidn Ty, como:
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El contraste estda determinado por la relacion entre la tasa de recombinacién
responsable de tal emision y la tasa de recombinacién de los diferentes caminos de

recombinacion, radiativos y no radiativos.

Teniendo en cuenta que las tasas de recombinacién (1/t:i y 1/tnr) son proporcionales a
NrioriVih Y NnrjOnrjVih, respectivamente (vin es la velocidad térmica de los portadores), las
eficiencias cudnticas internas, y por lo tanto el contraste de las imagenes de CL, van a
estar gobernadas por la concentracién de los centros de recombinacion (N) y sus

correspondientes secciones eficaces de captura (o).

4.1.5. Intensidad de la senal de CL

Con arreglo a lo expuesto anteriormente, la expresién de la intensidad de CL, o nimero
de fotones emitidos por unidad de tiempo, tiene en cuenta los procesos de generacién,
difusidon y recombinacién de portadores. Ademas, de considerar los efectos puramente
Opticos como la auto-absorcién de los fotones emitidos, la reflexion interna total o las
pérdidas por reflexidn/refraccion en la superficie; factores que determinan la eficiencia
cuantica externay que son relativamente importantes. Por ejemplo, la absorciéon interna
de la luz es mds importante en CL que en PL, ya que, en CL, especialmente para voltajes
altos, los fotones son generados en zonas mas profundas que en PL, por lo que tienen
gue recorrer mas distancia antes de salir del material, siendo el resultado la disminucién
de la sefial de CL, principalmente para fotones de energias altas, tales como los
correspondientes a la emisidn del borde de banda (NBE). Esto provoca, por ejemplo, que

en ocasiones no se observen las bandas asociadas con los excitones libres.

Al incidir el haz de electrones sobre la muestra se genera un exceso de portadores, An,
alcanzandose una concentracidon n superior a la de equilibrio (no), An = n-no. Los
portadores en exceso se recombinan al desaparecer la excitacidén, produciéndose un

proceso de relajacién hasta alcanzar la concentracidén de equilibrio. A partir de la tasa
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de recombinacion global, An(r)/t, se puede derivar la intensidad de CL. Si se tiene en
cuenta que solo una parte de los portadores generados se recombina radiativamente

(nAn(r)/t = An(r)/t:), se puede expresar la intensidad total de CL como:

ICL:J.fAn—(r)d:*r
\%

T

donde f contiene los parametros de correccidn del sistema de deteccion de CL, tales
como la eficiencia del detector, la eficiencia de transmision del monocromador, etc., asi
como los factores que dan cuenta de que no todos los fotones generados por la muestra

son emitidos. Resolviendo la ecuacién de continuidad se llega a la expresion:

Gl
leo=1p fAfRnTb

donde fp representa varios parametros del sistema de deteccién (eficiencia cuantica del
detector, eficiencia de transmision del monocromador, etc.), fa es un factor que
representa las pérdidas por absorcién interna y fr es un factor que corrige la reflexién

internay la reflexién/refraccidn en la superficie de la muestra:

1
A ltal

¢ _n- n?-1 1_(n—1]2
§ 2n n+1

siendo n el indice de refraccidn, a el coeficiente de absorcion y L la longitud de difusiéon
de los portadores libres, que representa la distancia que pueden recorrer los portadores
en exceso antes de recombinarse debido a la difusién de los mismos. Ademas de estos
mecanismos de pérdidas, la eficiencia de la luminiscencia varia con otros factores como
la temperatura, la presencia de defectos (como las dislocaciones), el tipo de dopado y
su concentracion o la presencia de campos eléctricos internos. En particular, la eficiencia
cuantica se incrementa mucho a bajas temperaturas, por lo que la seiial de CL mejora al

disminuir la temperatura.
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4.1.6. Resolucion espacial en CL

La resoluciéon espacial en CL no viene dada Unicamente por el volumen de generacion,
sino que hay que tener en cuenta que los portadores libres y/o excitones pueden
difundir antes de recombinarse, en cuyo caso la recombinacion tiene lugar fuera del
volumen de generacion. Esta difusion remodela la funcién de distribucion de pares e-h,
g(r,z), afectando a la resolucion espacial de las medidas de CL. Por tanto, la resoluciéon
experimental de la CL va a depender del rango de penetracidon (Re), directamente
relacionado con la energia del haz de electrones, y de la longitud de difusion de los

portadores (Lp). De esta forma, el didmetro minimo que puede ser resuelto por CL es:

Dy = Re2 + Lf)

En cuanto al proceso de difusién, normalmente la longitud de difusién de los portadores
minoritarios va a ser el paradmetro dominante. Sin embargo, contrariamente al caso de
las medidas de PL, en condiciones de alta excitacién en CL se puede generar también
una poblacién relevante de portadores mayoritarios, respecto a la concentraciéon de
portadores libres en equilibrio, por lo que se deberia tener en cuenta la longitud de

difusién ambipolar.

Considerando una fuente puntual como origen de los portadores, podemos considerar
gue la concentraciéon de portadores libres disminuye exponencial respecto a la posicién

de origen debido a la difusidn. En tres dimensiones:

n(r) oc eC"'te)
kT
Lo=, eT/u =+/Dz

siendo u la movilidad de los portadores, k la constante de Boltzmann, T la temperatura

de la muestra, T el tiempo de vida de los portadores y D el coeficiente de difusidn.

Mediante la reduccién del rango de penetracién de los electrones (Re), es decir, bajo
unas condiciones experimentales en las que el haz de electrones se puede considerar

practicamente como una fuente puntual de pares e-h, se podria trabajar en CL
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practicamente en régimen difusivo. Este tipo de configuraciones son posibles gracias a
las elevadas corrientes del haz de electrones en los actuales microscopios de emision de
campo, que pueden suministrar haces de electrones con dimensiones nanométricas
para voltajes bajos. De hecho, para voltajes muy bajos (<1 kV) el tamafio del haz es de
aproximadamente 2 nm, con lo que el volumen de generacién efectivo es sélo de unas
decenas de nm cubicos, lo que permite asumir que la fuente de generacion es puntual y
la resolucidon espacial viene determinada principalmente por la longitud de difusion de

los portadores.

En estructuras de dimensiones muy pequeiias (nanohilos, puntos cudnticos, etc.) la
difusion puede estar limitada por la propia dimensién de la estructura. Por otro lado, las
estructuras multicapas se pueden estudiar con elevada resolucién debido al
confinamiento de los portadores generados en las diferentes capas. Por ejemplo, las
estructuras de un ldser de diodo se pueden caracterizar muy bien con esta técnica,
permitiendo imagenes de CL capa a capa, debido a la difusiéon limitada de los portadores

generados y a las diferentes ventanas espectrales de emisién de las diferentes capas.

También se pueden obtener imagenes de CL con una alta resolucidn espacial en areas
defectuosas, en las que cambia la eficiencia cuantica interna con respecto a las zonas
colindantes. Asi, en regiones cercanas a defectos, por ejemplo, dislocaciones, que son
zonas de recombinacidn no radiativa, la longitud de difusién queda limitada por los
defectos, mejorando asi la resolucién espacial con respecto a las regiones libres de
defectos, donde la difusién permite que los portadores se propaguen fuera del volumen

de generacion.

Como se puede deducir de lo comentado, la resolucién espacial en la técnica de la CL
requiere de una adecuada eleccidn de las condiciones de excitacidon para cada muestra
en estudio. Es importante notar que el incremento de la energia del haz de electrones
supone también incrementar la tasa de generacion de pares e-h. En muchas ocasiones,
con el fin de mantener constante la tasa de generacion, se suele ajustar la corriente del
haz, I,, manteniendo constante el producto de la corriente del haz y el voltaje, Vp, lo que
permite variar la profundidad de penetracién manteniendo constante la generacién de

pares e-h.
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4.2. Catodoluminiscencia acoplada al SEM

Los experimentos de CL se han llevado a cabo en un SEM LEO serie 1500 FE-SEM, en una
camara de alto vacio (1071° Torr). Al igual que la mayoria de los actuales microscopios
SEM, trabaja utilizando como fuente de electrones un cafién de emisiéon de campo (Field
Emission Gun, FEG), que proporciona un haz de electrones muy focalizado, lo que
permite mejorar la resolucidn espacial y minimizar las cargas sobre la muestra, causando

asi menos dafios en muestras sensibles.

4.2.1. Sistema de recoleccion de luz

Los fotones producidos como consecuencia de la recombinacidn radiativa de pares e-h,
esto es, la emisiéon de luminiscencia emergente desde el interior de la muestra a la
superficie, se dispersan debido al elevado indice de refraccién de los semiconductores,
lo que hace que los rayos de luz emergentes se desvien de la normal; este efecto de
dispersién, junto con el hecho de que las sefiales dpticas son débiles, hace que se
requiera de una Optica altamente eficiente. En este contexto, el montaje dptico de
recogida de la luz y su acoplamiento a las etapas espectroscdpicas y de deteccidn es el
nucleo de los montajes modernos de CL. El montaje experimental de CL acoplado a un
microscopio SEM esta compuesto por: la dptica de recoleccidn, las partes que guian la
luz hasta el espectrémetro, el espectrometro y los detectores. También suele disponerse

de una plataforma criogénica para medidas a baja temperatura.

El sistema de coleccién de fotones es un elemento fundamental, debido a que los
volumenes de generacién son pequefios y la emisién de luminiscencia es muy débil,
especialmente si se desea trabajar con bajos voltajes para aplicaciones de alta
resolucién espacial. Por ello se deben recoger con alta eficiencia todos los fotones
disponibles, con el fin de mejorar la relacién sefial/ruido. El sistema de coleccion
consiste basicamente en un espejo, que va unido al sistema que guia los fotones hasta
el espectrometro o detector. Los espejos con angulos sdélidos grandes son los que
presentan mejor eficiencia de recoleccidn, entre ellos se encuentran los espejos

parabdlicos (como en este estudio) y elipsoidales. Estos espejos permiten recolectar la
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mayor parte de la luz emitida por la superficie de la muestra. Estan provistos de un
orificio en la parte superior, alineado con la columna del microscopio, para permitir el
paso del haz de electrones hacia la muestra. El haz de electrones debe incidir sobre la
muestra en el foco del espejo, lo que se consigue con un alineamiento correcto del
sistema vy la eleccion adecuada de la distancia de trabajo. La luz recogida por el espejo
se dirige hacia el espectrometro o detector a través de una guia (como en el montaje
que se ha utilizado) o una fibra dptica. En la Figura 19 se puede observar un esquema
completo del sistema de CL acoplado a un SEM empleado en este TFG, en el que se han

incluido todos los detectores disponibles en este equipo.
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Figura 19. Esquema del sistema experimental de CL/EBIC acoplado al SEM.

41



Universidad deValladolid

4.2.2. Modo imagen y modo espectral

La deteccién de la luminiscencia de la muestra se puede realizar en los denominados
modos imagen y modo espectral. Considerando un sistema de deteccién clasico, como
un tubo fotomultiplicador (PMT), por ejemplo, el sistema de CL suele constar de un
monocromador, con redes de difraccion intercambiables, a la salida del cual se situan
los distintos detectores. En el modo imagen la adquisicion de la intensidad de
luminiscencia, para una determinada longitud de onda o para todo el conjunto de
longitudes de onda detectado por el detector, se sincroniza con el barrido del haz de
electrones, obteniéndose las denominadas imagenes monocromaticas o pancromaticas.
En el caso de las imdgenes pancromaticas, la luz se lleva directamente al detector, sin
pasar por el monocromador, mientras que, en el caso de las imagenes monocromaticas,
se selecciona una determinada longitud de onda de todas las obtenidas al pasar la luz
por la red de difraccidn. En el modo espectral, la luz pasa a través del monocromador,
haciéndose un barrido en longitudes de onda y recogiendo la intensidad de luz para cada
A, obteniéndose asi el espectro de luminiscencia I(A). En este modo se puede trabajar
en forma puntual (fijando el haz de electrones primario en un determinado punto de la
muestra) o en modo barrido, de forma que se integra la intensidad de luz para cada A

en toda el area barrida en la muestra.

La forma de operar en el sistema de CL consiste por consiguiente en recoger la luz
mediante el espejo parabdlico y enviarla a la rendija de entrada. A partir de aqui, puede
seguir diferentes caminos, dependiendo del modo de operacién. Se puede enviar
directamente al detector, sin pasar por la red de difraccién (monocromador), de forma
gue se recoge la imagen pancromatica. Si por el contrario la luz pasa a través del
monocromador, es dispersada espectralmente, pudiéndose obtener las imagenes
monocromaticas o el espectro I(A). Si en esta situacién la red de difraccidn se sitda en el
origen (orden 0), no hay dispersidn espectral y se obtiene la imagen/espectro de orden
cero, similar a una imagen pancromatica, aunque el camino recorrido por la luz es
diferente, ya que pasa por el monocromador. La operacion del orden cero es muy

practica para el alineamiento del sistema.
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Las imagenes de luminiscencia son imagenes de contraste, que revelan los cambios
locales en la seial de CL, principalmente atribuibles a los cambios locales en la eficiencia
cudntica interna por las fluctuaciones en la concentracion de los centros de
recombinacidn, radiativos y no radiativos, tal y como se ha mencionado anteriormente.
En la Figura 20 se puede observar la imagen SEM y pancromatica de una muestra de GaN
crecida por el método amonotérmico. Como puede apreciarse, la sefial de CL revela
areas que no se observan en las imdgenes de electrones secundarios. Las regiones
oscuras y brillantes estan asociadas con variaciones de la eficiencia cudntica interna, en
este caso concreto asociadas con la distinta incorporacién de impurezas en funcion de
las diferentes facetas de crecimiento del cristal. Por su parte, las imagenes
monocromaticas, como ya se ha comentado, son muy utiles para comprobar la
homogeneidad local de una determinada emisidn, permitiendo intuir la distribucién de
un determinado centro de recombinacién. Por ejemplo, son muy utiles para analizar la

correlacidon entre las emisiones excitdnicas y las emisiones de defectos profundos.

Figura 20. a) Imagen SEM de una muestra de GaN crecida por el método amonotérmico; b) imagen panCL

correspondiente.

4.2.3. Detectores

Los detectores son esenciales para el rendimiento del sistema CL, tanto en imagen como
espectral. Los modernos sistemas de CL suelen venir equipados con varios detectores,
gue permiten cubrir diferentes rangos espectrales y que pueden ser de un Unico canal o

multicanal.
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Los detectores de un sélo canal (tubos fotomultiplicadores PMT, fotodiodos, etc.)
permiten trabajar en modo imagen y espectral, aunque son poco utiles para el analisis
espectroscépico, ya que la adquisicion del espectro con un detector de un Unico canal
implica un elevado tiempo de adquisicion, por lo que sélo suele ser viable la posibilidad
de adquisicion de unos pocos espectros locales en un tiempo razonable. Originalmente
el equipo de CL del grupo de investigacion contaba sélo con un PMT convencional de
GaAs:Cs, para deteccidn en el rango 300900 nm, y un detector de Ge para la deteccién
en el IR. A pesar de sus inconvenientes para uso en modo espectral, el uso de PMTs sigue
presentando interesantes ventajas, ya que son detectores de una extraordinaria
sensibilidad, siendo su inconveniente que son de sélo un canal. Por ello siguen siendo
muy interesantes para deteccién en modo imagen. Actualmente el equipo posee
también un PMT de InGaAs:Cs que extiende la deteccion hasta 1010 nm. Para la
deteccion en el IR se contaba tradicionalmente con un detector de Ge, refrigerado con
nitréogeno liquido y que usa un sistema lock-in para la eliminacién de ruido, equipo que
sigue estando disponible pero cuyo uso ha quedado reemplazado por otro tipo de
detectores en el IR. En particular, se ha instalado recientemente en el equipo un
fotodiodo de InGaAs, detector monocanal, sensible en el rango 800 — 1700 nm, con el

gue se ha trabajado generalmente en modo imagen.

La ultima generacion de montajes experimentales de CL permite una rapida adquisicion
del espectro mediante el uso de detectores multicanal, como por ejemplo los
dispositivos de carga acoplada, también conocidos como camaras CCDs. En este tipo de
detectores multicanal, cada pixel recoge la informacién de la intensidad de
luminiscencia correspondiente a una longitud de onda diferente, lo que permite
registrar el espectro en tiempos muy cortos. La resolucion espectral depende del
tamafio en pixeles de la CCD y de la red de difraccion utilizada. Con el uso de estos
detectores se recoge, por tanto, el espectro completo de una sola vez en el rango de
deteccidon de la CCD. Esto permite obtener informacidn espectral completa de areas
grandes en tiempos relativamente cortos. Para ello se selecciona un area de interés y se
define un tamafio de paso (en X e Y), lo que conforma una matriz de puntos,
recogiéndose el espectro en cada uno de dichos puntos. Este modo de operacion se

denomina modo de imagen espectral (SI). El resultado es una imagen donde cada pareja
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de coordenadas espaciales se asocia con un espectro. La imagen espectral permite, por
tanto, la adquisicién de una gran cantidad de datos en un tiempo reducido. La utilizacién
posterior de algoritmos de ajuste permite la conversién de estas imagenes en imagenes
relacionadas con los pardmetros espectrales (intensidad, posiciéon y anchura a media
altura de cada banda de emisidn). En la Figura 21 se muestra un ejemplo de este tipo de
procedimiento, donde se observa la imagen SEM y pancromatica de una zona en estudio
correspondiente a una muestra de GaAs con dominios de inversidn. Los espectros
recogidos en diferentes zonas muestran la emisién banda a banda del GaAs a ~ 820 nm
y la presencia de diferentes bandas de defectos, en particular una banda intensa a ~950
nm. Las imagenes de la intensidad de ambas bandas permiten observar la disminucién
de la emisién banda a banda en la intercara entre dominios y la aparicion de la banda a

950 nm justamente en esta regién defectuosa.

Actualmente el equipo dispone de dos detectores multicanal, uno para el visible (CCD
de Si), con rango de deteccién 200-1100 nm, y un array de fotodiodos (InGaAs) para
deteccidn en el IR (800—-1700 nm). Los detectores multicanal deben ser de bajo ruido,
alta sensibilidad y linealidad excelente. En concreto, un nivel bajo de ruido se consigue
enfriando el detector. En el caso de la CCD de Si esto se hace a través de refrigeracién
Peltier, mientras que para el array de InGaAs se dispone de un recipiente dewar con
nitrégeno liquido. Esta ultima solucién es mejor con objeto de reducir el ruido, asi como
debido a la ausencia de vibraciones que pueden ser introducidas por el ventilador en los

detectores CCD enfriados via Peltier.
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Figura 21. a) Imagen SEM de una muestra de GaAs con dominios de antifase; b) imagen
pancromdtica correspondiente; c) imagen pancromdtica con la region de interés para andlisis
espectral, marcada con un rectdngulo verde; d-e) imdgenes momocromdticas para A=820 nm
(d) y A=950 nm (e); ajuste de las bandas con Gaussianas: f) intensidad de la emision A=820 nm,
g) mapa de la variacion de longitud de onda A=820 nm, h) anchura a media altura (FWHM) de

la emision A=820 nm; i) espectro de CL.

Un aspecto importante de este tipo de detectores es la velocidad de adquisicion. Se
puede incrementar la sefial obtenida aumentando el tiempo de integracion; sin
embargo, las imagenes espectrales tipicas pueden consistir en una matriz de varios
cientos a miles de pixeles, lo que hace que no sea viable el uso de tiempos de integraciéon
elevados. Por ello, la adquisicion de imagenes en un tiempo razonable requiere de
tiempos de integracién que van desde milisegundos a decenas de milisegundos, por lo
que la eficiencia cudntica del detector es crucial para la reduccién de los tiempos de

integracion.

4.2.4. Ventajas de la catodoluminiscencia

La principal diferencia entre la PL y la CL radica en la fuente de excitacién, lo que tiene
implicaciones relativas a la resolucion espacial, profundidad de penetracidon, generacién
de pares e-h, etc. Enla PL, cuando se excita la muestra y se recoge la sefial de PL a través
de un objetivo de un microscopio éptico el tamafio del haz laser enfocado sobre la
muestra esta limitado por la difraccion de la luz, por lo que es del orden de la longitud

de onda del laser utilizado, pudiendo conseguir resoluciones espaciales en torno a la
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micra. Esto no es suficiente para estudiar estructuras con dimension sub micrométrica

como es el caso de los dispositivos electronicos de ultima generacion.

En el caso de la CL la excitacidn se realiza mediante un haz de electrones, generalmente
en un SEM. La energia de los electrones en un SEM es mucho mayor que la de los fotones
que se usan como excitacién en la PL. Esto supone ademads que un electrén acelerado
pueda generar muchos pares e-h. la CL permite también regular la energia de los
electrones, desde cientos de eVs hasta 30KeV. Esto permite una gran versatilidad a la
hora por ejemplo de aumentar la penetracion en la muestra, mientras que la PL la
profundidad de penetracion viene dada por el coeficiente de absorcién del material, lo

gue supone penetraciones muy reducidas.

El manejo de la técnica de CL es sencillo y rdpido, permitiendo obtener informacién
tanto de la distribucioén local de la eficiencia de emisién, como informacién espectral
detallada de las distintas estructuras y zonas analizadas. Ademas, permite correlacionar
las propiedades épticas con la morfologia de la muestra, obtenida a partir de las
imagenes de electrones secundarios en el SEM. El acoplamiento de la CL aun equipo
SEM permite obtener ventajas adicionales, pudiéndose realizar andlisis
complementarios tales como espectroscopia de rayos X por energia dispersiva,

corrientes inducidas por haz de electrones (EBIC), etc.
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5. Muestras de InP/Si analizadas

La integracion de semiconductores IlI-V y Si es un gran desafio en el futuro de la
optoelectrénica. En particular, InP es un material importante, usado en ldseres de larga
longitud de onda, fotodetectores de alto rendimiento, transistores de alta movilidad

electronica, etc.

Conseguir un cristal de InP/Si de calidad permite explotar las ventajas del Si, como su
bajo precio, la compatibilidad CMOS y una mejora en las propiedades térmicas vy
mecanicas. En particular, los sustratos de InP/Si pueden incrementar significativamente
la eficiencia de las células solares y al mismo tiempo reducir el coste y el peso ya que el

Si es mas barato y ligero que el InP.

La mejor forma de integrar IlI-V y Si es el crecimiento heteroepitxial por la mejor
disipacion térmica, el menor numero de pasos de fabricacién y la relacidon coste
eficiencia respecto a las otras dos técnicas, Flip-chip integration (integracion flip-chip) y
bonding technologies (tecnologias de vinculacién). Sin embargo, la diferencia entre el
pardmetro de red del InP y el Si causa defectos (Apartado 3.3). La técnica CELOG ha

demostrado ser una potencial solucién para la integracion de Il1-V/Si.

5.1. Contexto de las muestras

Las muestras analizadas en este TFG fueron creadas por el laboratorio de materiales
semiconductores, departamento de fisica aplicada, del Real Instituto de Tecnologia de

Suecia.

Algunas de las medidas aqui tomadas han servido para hacer un estudio en conjunto
con dicho laboratorio, ademas de la unidad de éptica y fotdnica y el departamento de
electrdénica del Real Instituto de Tecnologia de Suecia. La aportacion ha sido el uso de la

técnica de catodolumiscencia para el analisis de la calidad de las muestras.

Nuestras muestras han sido creadas como modelos de heterouniones de n+-InP/n-Si

gue después seran usados para construir diferentes dispositivos optoelectrdnicos.
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5.2. Caracteristicas de las muestras
En el estudio se han analizado dos estructuras con heterouniones crecidas por método
CELOG. Siendo la primera una heterounién de n-InP/p-Si crecida en un reactor HVPE
(Epitaxia en fase de vapor hidrica). La segunda es un diodo PIN de InP creado sobre una

base n-InP/n-Si crecida mediante CELOG.

En este TFG se ha estudiado la primera de ellas, un diodo formado por la heterounién
de n-InP/p-Si. El n-InP fue crecido sobre un sustrato p-Si con un patréon de gérmenes de

InP. Fig. 22.

Figura 22. Esquema del patrdn de InP usado como germen para el CELOG. El grosor del patrén de InP es de 2 um y la

distancia entre dos anillos circulares, de diametro 30 um, es de 5 um.

La muestra fue creada usando la técnica de epitaxia por fase de vapor metal orgdnica
(MOVPE) para crecer los gérmenes de InP sobre el Si, deposicién por vapor de plasma
quimico (PECVD) para los espaciadores de Si; N, . Se usoé fotolitografia y plasma inducido
(ICP) para realizar una corrosion selectiva de la capa de InP para formar de esa forma el

patrén de los gérmenes.
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El crecimiento CELOG del n-InP/p-Si en un reactor HVPE consistié en un crecimiento de
semiaislante InP:Fe seguido de un crecimiento de InP dopado inintencionado (UID) (n =
7x10%cm™3) durante 5 minutos y 25 mnutos respectivamente. El dopado
inintencionado en InP CELOG es normalmente mayor que aquel crecido en un sustrato
plano (~1x10%°cm™3). El crecimiento CELOG fue realizado a 5902C, la presion del
reactor era de 20 mbar vy el flujo de precursor durante el crecimiento era de 12 sccm
(centimetros cubicos estandar por minuto, T=0K p=1bar) InCl y 120 sccm PH3. Esta
heterounidn fue procesada en un fotodiodo, para ello se hicieron contactos tipo n de
150 pm x 150 um de tamafio comprendidos por 90 nm AuGe/50 nm Ni/150 nm Au en la
superficie de la capa n-InP por evaporacién mediante chorro de electrones. Una capa de
600 nm de grosor tipo p de Al fue depositada en la parte inferior del Si, y fue recocido a

3809C durante 5 minutos para hacer contactos 6hmicos.

La segunda estructura estudiada es un diodo PIN de InP crecido con CELOG que, aunque
no ha sido analizado en este TFG resulta interesante de mencionar para resaltar el

potencial de la técnica CELOG en la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos.

Wy

pT-InGaAs R RO

p-InP
UID-InP
InP:Fe
SiN spacer
n-Si
n-contact

Figura 23. Estructura del diodo PIN de InP.

En la Fig. 23, puede observarse un esquema de la estructura del diodo PIN. El
crecimiento CELOG consistio en 5 minutos iniciales de deposicidén de InP:Fe semiaislante
de resistividad del orden de ~1x108Qcm para tener un asilamiento eléctrico entre el
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InP CELOG vy la capa de InP defectuosa. Una capa de n*-InP dopada (n > 2x10¥cm™3)
crecida por CELOG fue crecida sobre el sustrato n-Si durante 35 minutos seguida de 10
minutos de crecimiento de UID-InP (n < 7x10'%cm™3). Sobre ello se crecio una capa de
300 nm de p-InP:Zn (2x108¢m™3) y una de 500 nm de p*-InGaAs:Zn (2x10*%cm™3),
donde la primera capa actua como la capa p en el diodo PIN de InP y la segunda capa
actua como la capa de contacto. Tras esto se depositaron contactos tipo p circulares de
50 nm Ti/50 nm Pt/150 nm Au con un diametro de 300 um y un contacto tipo n en la
parte posterior de 300 nm de Ag de espesor. Los contactos metalicos de la parte superior
fueron usados como mascara para proteger a la estructura de una corrosion ICP para

que los bordes del diodo PIN quedaran expuestos a la luz.

5.3. Resultados previos

El CELOG comienza con el crecimiento selectivo de InP sobre los gérmenes de InP. El
crecimiento procede a formar una heterounidn coherente con el Si, una capa uniforme
de InP CELOG se forma sobre el sustrato Si. De las imagenes SEM, Fig. 24 (a, c) se pueden
observar zonas vacias en el InP en la parte mas baja de los gérmenes cubiertos por la
mascara de Si3zN, debido a la formacidn de frentes con un bajo ratio de crecimiento.
En las imagenes panCL (b, d) las regiones brillantes corresponden a regiones con baja
densidad de recombinaciones no radiativas, en comparacion con la oscuridad que se
observa en los gérmenes. Esto apoya el argumento de la reduccién sustancial de
dislocaciones en las capas CELOG. Esta reduccidn se tendra en cuenta para la mejora de
la calidad cristalina de las capas CELOG respecto a las capas crecidas
heteroepitaxialmente, que presentan una alta tasa de defectos reduciendo la
luminiscencia. La zona de la heterounion n-InP/p-Si en la capa CELOG presenta la mayor
intensidad CL, apoyando la reduccion sustancial de defectos, en particular de las
dislocaciones. No hay luminiscencia en la region de los gérmenes de InP, lo cual se debe
a la alta densidad de dislocaciones, pero en la regién sobre el germen, la luminiscencia
empieza a aparecer sobre los 5 um desde la interfase InP/Si y la intensidad aumenta a
medida que la capa aumenta en grosor debido a la aniquilacién de los defectos. Las

dislocaciones presentes en los gérmenes de InP se propagan durante el crecimiento
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CELOG, escapan hacia las regiones laterales de los gérmenes. Sim embargo, las
dislocaciones no pueden curvarse hacia la superficie de Si, por lo tanto, las regiones
CELOG cercanas a la interfase tienen buena calidad éptica, como puede interferirse de

la buena emisién en las imagenes CL.

CELOG InP CELOG InP

InP seed |y InP seed

20pm Silicon

(d)

CELOG InP CELOG InP

Silicon : Silicon Sum

Figura 24. Imdgenes SEM (a, c) y sus correspondientes imdgenes pancromdticas CL (b, d) del CELOG InP/Si. Las zonas

oscuras e las imdgenes SEM son debidas a defectos superficiales y vacios.
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6. Resultados

En este apartado se muestran las imagenes y datos que se han obtenido de la muestra
con el equipo CL/EBIC acoplado al SEM. Para facilitar la comprension de las imagenes
SEM se muestra esquematizada la estructura de nuestra muestra, Fig. 25. En la parte
izquierda de las imagenes se encuentra una primera capa de Si (sustrato), seguida de la
capa de InP y se pueden apreciar en la zona de la interfase InP/Si unas pequefias

muescas que indican los gérmenes de InP usados para CELOG.

Gérmen

&,-

Sustrato (Si) InP

Figura 25. Esquema general de la estructura de la muestra.

En la Fig. 26, puede observarse una imagen SEM tomada sobre la muestra en la que se
puede apreciar perfectamente las diferentes capas (sustrato, InP) asi como dos
gérmenes en la zona de unidn InP/Si, los nimeros junto a ellos sirven para facilitar la
identificacién individual de cada germen. En la parte situada a la izquierda del Si se
aprecia una zona irregular que esta formada por la sustancia usada para permitir fijar la
muestra de manera perpendicular al microscopio sobre una estructura de apoyo, en

nuestro caso se uso laca de plata.
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Figura 26. Imagen SEM de la muestra. Se puede apreciar la laca de plata en el extremo izquierdo de la imagen.

Para un mejor entendimiento de las muestras en la Fig. 27, se muestra un esquema
ampliado de nuestra muestra. Las flechas rojas indican la direccidon de crecimiento, en
el germen este crecimiento ha sido directamente sobre el Si, mientras que en el resto
de la muestra se ha empleado el método CELOG que consiste en un crecimiento lateral
desde los gérmenes. La zona lateral respecto a los gérmenes serd por tanto CELOG y

tendra mejores propiedades como se verd en las imagenes CL.

X

si L

Crecimiento
——"“—'7 CELOG

—DGérmen JAP
[ |/
A

Figura 27. Esquema del proceso de crecimiento CELOG
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Imagenes SEM, CL e imagenes espectrales

A la hora de realizar el estudio mediante catodoluminiscencia de una muestra resulta
apropiado comenzar usando bajos aumentos en el microscopio para de esta manera
localizar las zonas que presenten mejores propiedades. Pueden estar presentes a
menudo suciedad y desperfectos producidos durante el manejo de la muestra y su
preparacién para ser observada. En la Fig. 28, se observan dos imagenes tomadas a 800
aumentos. La izquierda es una imagen SEM en la que se aprecia con claridad un germen
central y bien definido sin desperfectos apreciables. En la derecha se ha tomado una
imagen panCL de la misma posicién en la que se puede apreciar las zonas con mas brillo
correspondientes con el InP crecido por CELOG. Esto apoya la idea de que CELOG
permite un mejor crecimiento heteroepitaxial con una considerable reduccién en los
defectos, lo que lleva asociada la mayor luminiscencia de la regién. Todas las imagenes
y mediciones han sido realizadas a 80 K para minimizar el efecto del ruido térmico
gracias al sistema de refrigerado con nitrégeno liquido del que dispone el sistema de

medida.

Figura 28. En la izquierda imagen SEM de un drea de la muestra. Derecha misma zona usando panCL. Ambas igamenes

han sido tomadas utilizando x800 aumentos.

Puesto que la zona escogida parece presentar unas buenas condiciones resulta
apropiada para su estudio en mayor profundidad, con lo que una mayor resolucién y
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aumentos ayudara en su analisis, Fig. 29 y Fig. 30. En estas imagenes podemos observar
respectivamente la zona superior (top) e inferior (bot) del germen central de la Fig. 28
con 2000 aumentos. Junto a la imagen SEM de cada zona se muestra su respectiva
imagen panCL. Ahora se pueden apreciar ciertos desperfectos en la superficie del InP asi
como algunas roturas en la zona de unién InP/Si. En las imagenes panCL puede
observarse como las correspondientes grietas y desperfectos afectan a la luminiscencia,
en la Fig. 6 puede apreciarse una grieta en el centro de laimagen que produce una rotura
de la luminiscencia de la zona CELOG en su imagen panCL. De nuevo puede comprobarse
que laregidon CELOG, especialmente aquella cercana al Si, tiene una mayor luminiscencia

que la zona del germen que fue crecida directamente por heteroepitaxia.

Figura 29. En la izquierda la region top del germen central (Fig. 4) y a la derecha la imagen panCL de la misma region.

Ambas imdgenes tienen 2000 aumentos.
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Figura 30. Imagen SEM y panCL de la region bot del germen central (Fig. 28). Imdgenes tomadas con 2000 aumentos.

El equipo permite obtener imagenes con mayores aumentos, se tomaron imagenes
llegando a los 8000. Pero para esta muestra en concreto resulta mds interesante ver las
regiones completas para su analisis, quedando estas imdgenes a mas aumentos

relegadas a estudios pormenorizados de grietas o defectos.

Una vez localizada una zona que presente buenas caracteristicas un estudio en mayor
profundidad, la imagen espectral, se realiza para obtener mas informacion de la zona,
Fig. 31. Usando una imagen panCL a 2000 aumentos de la region bot del germen (Fig.
30) se selecciona una region en la que realizar el andlisis espectral (cuadrado verde Fig.
31 a)). Se toma la imagen espectral definiendo el tamafio del mapa y el nimero de
puntos a tomar, 30 divisiones de ancho y 50 de alto, lo que define una cuadricula en el
mapa. El tiempo de exposicién en cada punto de la cuadricula también es definido en 1
segundo. Se centra la red de difraccién en 900 nm para obtener mejor resolucién de la

franja espectral cercana a este punto.
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Spectrum Image|

Figura 31. a) Imagen panCL para realizar imagen espectral. b) Imagen espectral centrada en 900 nm.

De la imagen espectral se obtiene una gran cantidad de informacién. Pueden obtenerse
mapas de diferentes valores como de amplitud, posicidon del pico de luminiscencia y
anchura del pico, Fig. 32. Este tipo de mapas pueden ser a su vez tratados para realizar
perfiles. En este caso se han realizado perfiles vertical y horizontal de cada mapa. El
perfil vertical nos dara informacién sobre las caracteristicas de la parte CELOG cercana
al Si mientras que el horizontal nos permitird ver el comportamiento de la muestra a

medida que aumenta el grosor de la capa de InP.

58



Figura 32. (a) Mapa de amplitud, (b) mapa de posicion del pico y (c) mapa de la anchura media del pico. Estos mapas

han sido extraidos de la imagen espectral Fig. 7 b). Las lineas azules indican los perfiles realizados, vertical y horizontal.

En la Fig. 33 a) se observa el perfil vertical de la amplitud. Los valores son mayores para
la mitad superior de la muestra y algo inferiores en la mitad inferior. Esto concuerda con
lo que ya se observaba en CL con un mayor brillo y por tanto una mayor emisién en la
zona superior respecto a la mitad inferior. En la Fig. 33 b) podemos comprobar que la
posicion del pico de luminiscencia apenas varia a lo largo del perfil vertical y su valor
corresponde practicamente con el valor de emisién del GAP de InP a 80 k (~877 nm).
Esto nos da una idea de que la parte de InP CELOG cercana al Si tiene una buena calidad.
En la Fig. 33 c) se representa la anchura media del pico a lo largo del perfil vertical. Este
no varia practicamente teniendo una pequeiia reduccién en la mitad del perfil que
puede deberse a la aniquilacidon de errores con el aumento del tamafio de la capa.
Cuanto menor sea la anchura mayor serd la calidad cristalina. Teniendo en cuenta que
aqui las capas crecen lateralmente desde el comienzo y el final del perfil (donde estdn
situados gérmenes) hacia el centro del perfil vertical. Estando en el centro la zona cuyo
crecimiento ha estado mas alejado de los gérmenes y por tanto de los defectos causados

por la heteroepitaxia directa con la que estos fueron crecidos.
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Figura 33 a). Grafico del nimero de cuentas en funcion de la distancia en el perfil vertical.
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Figura 33 b). Grdfico de la posicion del pico de luminiscencia en funcidn de la distancia en el perfil vertical.
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Figura 33 c). Grdfico de la anchura media del pico de luminiscencia en funcion de la distancia en el perfil vertical.

Podemos hacer un mismo analisis para el perfil horizontal para ver las propiedades
desde la zona CELOG cercana al Si hasta la zona mads superficial de InP. En Fig. 34 a)
vemos como la intensidad en el nUmero de cuentas es mucho mayor en la regién CELOG
cercana al Si y como esta va disminuyendo segun se aleja hacia la superficie del InP el
perfil. En Fig. 34 b) se observa como la posicion del pico de luminiscencia es
practicamente igual a lo largo de todo el perfil horizontal, aunque hay un descenso que
va desde los 882 nm en la parte CELOG mas cercana al Si hasta los 879 nm en la parte
superior de la capa de InP. Fig. 34 c) nos muestra la anchura media del pico de
luminiscencia. De nuevo se observa un descenso desde los 20 nm en la zona mas cercana
al Si hasta los 10 nm en la zona mas superior del InP. Esto podria indicar una mayor
calidad cristalina en la zona CELOG algo alejada del Si a pesar de lo cual la zona con

mayor intensidad es la mas cercana al sustrato.
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Figura 34 a). Grdfica de la amplitud a lo largo del perfil horizontal.
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Figura 34 b). Perfil horizontal del mapa de posicion del pico de luminiscencia.
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Figura 34 c). Perfil horizontal del mapa de anchura del pico de luminiscencia.

Para el andlisis en mayor profundidad de puntos independientes de la imagen espectral
se seleccionan algunos manualmente para poder comparar. En Fig. 35 se han
seleccionado 6 puntos en la imagen espectral situados en los perfiles vertical y
horizontal como referencia. El perfil vertical es interesante por tener simetria del
crecimiento desde un germen y otro y el horizontal por darnos informacion de lo que
ocurre en la capa de InP segln aumenta el grosor de esta. Al tratarse de la imagen
espectral se podra comparar el nUmero de cuentas medidas en cada punto individual.
La variacién entre la zona mas brillante de la imagen espectral (1) con unas 13.000
cuentas hasta la mas oscura (6) con apenas unas 500 cuentas nos da informacidén valiosa
sobre la regiéon estudiada. La zona de InP CELOG cercana a la unién InP/Si (1, 2, 3, 4)
presenta una mayor luminiscencia (sobre todo en la mitad superior respecto a la
inferior) que la zona de InP préxima a la superficie (5, 6). De toda la informacién obtenida
en el andlisis de esta region de la muestra concluimos que la calidad general del cristal
InP es mayor en la regién CELOG mas cercana al Si. Un analisis en profundidad sera

llevado a cabo posteriormente.
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Figura 35. Representacion grdfica de las cuentas medidas en los puntos 1-6. Estos pueden verse en la imagen indexada.

La capacidad de CL para analizar muestras de semiconductores nos permite también
centrarnos en diferentes posiciones del espectro tomando una imagen espectral. En Fig.
36 a) se ha tomado una imagen SEM a 1000 aumentos tomandose después una imagen
CL de la misma regién con mismas condiciones de la que se tomé una imagen espectral,
Fig. 36 b). Esta imagen espectral fue tomada con la red de difraccidon centrada a 980 nm
(espectro desde 840 hasta 1120 nm), con una cantidad de divisiones de cuadricula de

20x72 y con una exposicion de 0,8 segundos por divisién.
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Figura 36. (a) Imagen SEM de la muestra a 1000 aumentos. Se observa la presencia de dos gérmenes bien definidos

numerados como 11y 12. (b) Imagen CL de la misma zona a 1000 aumentos. Se ha seleccionado ya una region en la

que realizar una imagen espectral centrada en 980 nm.

En la Fig. 37 puede observarse la imagen espectral obtenida de la imagen CL de la Fig.
36 b). Donde se ha centrado la imagen en 892 nm (a), 967 nm (b) y 1120 nm (c). De esta
forma puede apreciarse distintas emisiones en la muestra. La de 892 nm
correspondiente con la emisién mayoritaria coincidiendo por lo tanto practicamente con
la imagen CL, la de 967 nm que parece mas presente en zonas cercanas a la superficie
exterior del InP y una cola final en torno a 1120 nm que aparece distribuida por la zona

de InP cercana a la interfase InP/Si.
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Figura 37. (a) Imagen espectral centrada en 892 nm. (b) Imagen espectral centrada en 967 nm. (c) Imagen espectral

centrada en 1120 nm.

Con la informacidon obtenida en la Fig. 37 podemos ver que hay diferentes emisiones
gue se alejan de la principal emisidn del InP (877 nm a 80 K). En la Fig. 38 se ha hecho
un analisis en profundidad de 6 puntos escogidos a lo ancho de la capa de InP. Podemos
ver puntos con una gran calidad cristalina como 4, en la que solo estd presente el pico
correspondiente al InP. Se observa la presencia de un segundo pico entorno a los 960
nm, siendo importante en puntos como el 3. Hay que destacar la presencia de una cola
entorno alos 1100 nm presente en la zona CELOG cercana a la unién InP/Si pero ausente

en la zona mds externa de la capa InP (1, 2) asi como en el silicio (5, 6).
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Figura 38. Sobre la imagen espectral se han seleccionado 6 puntos individuales que han sido comparados en un grdfico.

Un analisis mas cuidadoso de la cola en torno a 1100 nm ha sido realizado en la Fig. 39.
En a) se muestra una nueva imagen espectral de la misma zona tomado esta vez con la
red de difraccién centrada en 1170 nm (espectro desde 1030 hasta 1310 nm) para una
mejor observacidn de la cola y descartar que se trate de un error de medicién debido al
tratarse la zona cercana al limite de medida de la anterior red usada. De nuevo se han
usado el mismo numero de divisiones 20x72 y esta vez el tiempo de exposicidon ha sido
aumentado hasta 1 segundo por divisién. Podemos determinar que la emisién no se
trata de un error originado por la anterior red de difraccién. Se trata sin lugar a dudas

de otra emisién secundaria producida en el InP en torno a 1150 nm.
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Figura 39. (a) Imagen espectral de la misma zona con red de difraccion centrada en 1170 nm. (b) Se han seleccionado

varios puntos 1-6, sus datos se muestran en la grdfica adjunta.
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7. Conclusiones

Las conclusiones a la que se han llegado han sido obtenidas usando tanto las medidas
de CL e imagen espectral tomadas como con la ayuda de otras mediciones efectuadas
en el andlisis llevado a cabo por el laboratorio de materiales semiconductores,
departamento de fisica aplicada, del Real Instituto de Tecnologia de Suecia, en el que se

usaron medidas de CL e imagen espectral realizadas durante el desarrollo de este TFG.

El modo de imagen espectral fue usado para colectar informacidon de una regién
seleccionada de las muestras CELOG. La excitacidn por haz de electrones causa la
emision de todos los mecanismos de luminiscencia presentes en el semiconductor. En
la Fig. 40 (a) se muestra la imagen panCL y el espectro local adquirido en diferentes
posiciones en la seccién conjunta del InP/Si. El espectro CL presenta emisidon a 892 nm
(1.39 eV), 903 nm (1.37 eV), 967 nm(1.28 eV) y una cola a 1120 nm (1.107 eV). La
distribucién espacial de los diferentes parametros espectrales fue extraida de las
imagenes espectrales. En particular, imagenes CL monocromaticas (mapas de intensidad
de los picos) tomadas de la parte CELOG en la interfase a longitudes de onda de 892 nm,

967 nmy 1120 nm como se muestran en la Fig. 40 (b).
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Figura 40. (a) Espectro CL medido en diferentes sitios (S1-S4) indicados en la imagen panCL. (b) Imdgenes
monocromdticas CL centradas en longitudes de onda 892 nm, 967 nm y 1120 nm extraidas de la imagen espectral, la

marca amarilla es la posicion de la interfase InP/Si.
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Las imagenes revelan una distribucion no uniforme de las diferentes bandas, lo que
puede asociarse con la distribucion espacial de los defectos e impurezas. La emisién CL
a 892 (1.39 eV) nm estd cerca del valor del GAP del InP a 80 K, que es 1.413 eV. Esta
banda se relaciona con una transicidn de par donor aceptor. Nétese que esta banda esta
presente en diferentes regiones de la capa CELOG, lo que puede asociarse con la
presencia de diferentes niveles de donores y aceptores. El pico de 903 nm (1.37 eV),
junto con el de 892 nm, fue observado en el InP CELOG cercano a la intercara InP/Si y
desaparece entorno a unos 4 um de ella. La emision de 903 nm puede relacionarse con
una transicidon donor a acpetor, que surge de la difusién de Si en la regién InP CELOG
durante el crecimiento, donde el Si actia como un donor superficial en el InP. La
incorporacion de Si en la regidon CELOG puede ocurrir durante el crecimiento debido al
transporte de Si en fase de vapor desde las zonas libres del sustrato Si. Segun nos
acercamos a la parte superior de la capa CELOG (S1 y S4 en la Fig. 40 (a)), aparece un
pico dominante a 967 nm. Como se observa en la imagen monoCL en la Fig. 40 (b) esta
emision es muy poco uniforme y principalmente observada en la parte superior de la
capa CELOG, no estando relacionada con la distribucion de la banda de 892 nm. La
emision a 967 nm puede deberse a un nivel donor creado por un atomo de oxigeno
reemplazando un dtomo de P durante el proceso de creacién de los contactos metalicos
y su posterior recocido a 3802C durante 5 minutos para crear contactos dhmicos. La
difusidn saliente del fosforo y la difusién entrante del oxigeno desde la capa original de
InP puede ocurrir durante dicho recalentamiento. Dichos procesos son mayores en
concentracion en la parte superior del InP CELOG donde los contactos metalicos son
realizados como puede observarse en la Fig. 40 (b) (967 nm). Finalmente nos
encontramos con una cola de emisién en torno a 1120 nm como se muestra en la Fig.
40 (a), indicando la formacidon de un nivel profundo. Esta emisién es cominmente
llamada banda C en InP y es debida a defectos puntuales en niveles profundos del GAP.
Esta banda se atribuye a pares donor (como una vacante de fosforo V) y aceptor (como
vacante de indio V}). En nuestro caso, las condiciones de crecimiento en exceso de P solo
permiten vacantes de In y por tanto se atribuye esta banda a estructuras de vacantes de
In. La intensidad de esta banda C es afectada por la calidad cristalina del InP, como se ve

en la imagen monoCL, Fig. 40 (b). La intensidad de esta banda es mucho menor en la
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vecindad de los gérmenes de InP que en la de la regidon CELOG en la interfase InP/Si

donde se observa un mayor brillo.

AW

K

OFLDG InPySl

Imtertace

2

b LT

E]
-.__,..-1 D_E, a <]
St
2 1
2
= e

102 9

1 D T | |

Q S00 1000 1500

Time (ps)

Figura 41. Curvas de decaimiento de fotoluminiscencia en la region CELOG. Las zonas de adquisicion de los datos se
pueden ver en la imagen SEM superior. La distancia desde la superficie de InP estéd marcada para cada curva. La mayor

intensidad y tiempo de vida de fotoluminiscencia se observan en la region CELOG cercana a la intercfase InP/Si.

Medidas en funcidn del tiempo de fotoluminiscencia (TRPL) fueron realizadas en la
seccién CELOG para caracterizar la vida media de los portadores en la capa InP CELOG.
Los procesos de recombinacién no radiativa y de captura dependen de la concentracién
de defectos. Ya que el tiempo de decaer de la fotoluminiscencia (PL) esta determinado
tanto por los tiempos de las recombinaciones raditivas (7z) y las no radiativas (Tyg)
mediante 1/7p;, = 1/t + 1/7yR, Una mayor esperanza de vida de PL en un material es
una indicacién de una baja densidad de defectos. Las curvas de decaimiento de PL en el

InP han sido adquiridas en diferentes puntos de la regién CELOG, Fig. 41. El tiempo de
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vida de los portadores fotogenerados se obtiene ajustando las curvas medidas con una
exponencial simple. La mayor esperanza de vida de 713 ps se observé en laregiéon CELOG
cerca de la interfase InP/Si, lo que indica una menor densidad de defectos en el InP
CELOG cercano al sustrato Si. El valor de la esperanza de vida empieza a decrecer cuando
la posicién de medida se acerca a la superficie superior del InP CELOG y el menor valor

de esperanza de vida 138 ps se observé a 2 um de la superficie.

La dependencia de la vida media de los portadores minoritarios en InP CELOG en las
posiciones donde se midieron ha sido investigado y los resultados se muestran en la Fig.
42. Se realizé un analisis con TRPL (Fotoluminiscencia en funcién del tiempo) a lo largo
de dos lineas, donde una atraviesa un germen de InP en pasos de 2 um y la otra sobre la
zona CELOG en pasos de 1 um. En el analisis del germen, el valor de la esperanza de vida
va desde los 190 ps hasta un méaximo de 618 ps a 10 um de la interfase. Esto puede
explicarse por el aumento de la contribucién de aniquilacién de defectos con el aumento
del grosor de la capa. Con un mayor incremento en el grosor de la capa de InP, la
esperanza de vida de los portadores comienza a decaer. El progresivo incremento de la
banda de 967 nm hacia la parte superior de la superficie sugiere que la alta contribucién
de este canal de recombinacién hace mas facil una emisiéon entre bandas cercanas,
reduciendo asi la vida de los portadores. Una alta esperanza de vida de portadores (713
ps) se observa cerca de la intercfase InP/Si en la regiéon CELOG. Esto indica que el
material cerca de la interfase tiene una baja concentracidon de defectos, lo que es
consistente con la alta intensidad CL observada en esa regién. La capa de InP con una
larga vida de portadores se extiende desde 4 um desde la intercara InP/Si. En esta region
las dislocaciones de los gérmenes de InP fueron filtradas ya que estas no pueden
curvarse hacia la superficie de Si. Entonces la vida de los portadores cae al nivel de 600
ps, lo que es comparable al valor mas alto en el analisis de la zona del germen, la
reduccion de defectos se da por el incremento del grosor de la capa. Esto muestra
claramente que CELOG es mas eficiente en reducir la densidad de dislocaciones que
incrementar el grosor de las capas. Pero el analisis también muestra la similitud entre
ambas regiones analizadas al acercarnos a la superficie de InP con niveles de 150 ps por

las mismas razones que se dieron anteriormente.
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Figura 42. La esperanza de vida de los portadores caracterizada por TRPL en la superficie de InP CELOG. Las regiones

analizadas estan marcadas en la imagen SEM adjunta. El mayor valor obtenido vuelve a encontrarse cerca de la
intercara InP/Si.

La vida de los portadores en las capas InP CELOG son comparados con las de InP crecido
directamente por heteroepitaxia InP/Si y con los de homoepitaxia InP/InP en la Fig. 43.
La homoepitaxia InP/InP tiene la mayor esperanza de vida de portadores (1750 ps), la
vida de los portadores en la superficie de InP CELOG es de 700ps y los de heteroepitaxia

InP/Si tienen una vida de 150 ps.
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Figura 43. Comparacion de la vida de los portadores de InP CELOG con crecimiento homoepitaxial (InP/InP) y

crecimiento heteroepitaxial (InP/Si).

Para los semiconductores la vida de PL se aproxima a la vida media de los portadores
minoritarios y la densidad de dislocaciones puede estimarse de dichos valores. Segun el

modelo de Yamaguchi la vida de los portadores minoritarios viene dada por:

1 1 1 1
T To9 Tq T;
donde 74 es la vida de los portadores asociada a recombinaciones en dislocaciones, t;

esta relacionada a las impurezas y 7, a otros efectos desconocidos.

La esperanza de vida de los portadores minoritarios asociados con recombinaciones por

dislocaciones puede expresarse como:

1 . 7T2DNd

Td_ 4
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Donde D es el coeficiente de difusidon de portadores y N, es la densidad de dislocaciones.
Asumiendo que un plano homoepitaxial InP/InP tiene una concentracion de

dislocaciones despreciable, la ecuacién (1) puede escribirse como:

1 1 nszNd

- +

T Tmax 4

Donde T4, €s la maxima esperanza de vida obtenida en una muestra sin dislocaciones,
lo que puede aproximarse a la esperanza de vida en una capa homoepitaxial InP/InP. La
difusién de huecos D), se calcula usando la relacién de Einstein D = uKyT /e donde Kp
es la constante de Boltzmann, T es 300 K, u es la movilidad de portadoresy e la carga de
los portadores. Usando una movilidad de los huecos de p, = 130 cm?/Vs, D, es

aproximadamente 3.4 cm?/s. Fig. 44.

2.0

1,8 - .

1,6-
1,4 -
1,2-
1,0-

Lifetime (ns)

0.8 CELOG InP/Si
06 -

0.4 -

0,2 - Seed InP/5Si .

’ L oon TR L on TR
10* 10° 10° 10 10°
Dislocation density (cm?)

Figura 44. Esperanza de vida de portadores tedrica en funcion de la densidad de dislocaciones en InP segtin la ecuacion

deducida. Estd marcada la esperanza de vida de la zona CELOG asi como la de los gérmenes de InP.
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La densidad de dislocaciones estimada del valor de esperanza de vida para InP CELOG
es N; = 3x107c¢cm™2, mientras que para para los gérmenes InP/Si es de N, =
2x108cm™2. Estos valores sirven para la densidad de dislocaciones cerca de la superficie
de la capa de InP. Cuando se aplica este modelo para encontrar la densidad de
dislocaciones en la regién CELOG cercana a la intercara InP/Si, las recombinaciones de
superficie e interfase deben ser también consideradas para la estimacién de esperanza
de vida. Este efecto no se ha calculado cuantitativamente, aunque se ha de notar que la
region CELOG cercana a la interfase InP/Si debe parcialmente neutralizar las
recombinaciones superficiales, reduciendo la velocidad de recombinacién superficial de
acuerdo a las diferencias observadas entre la vida de la superficie de InP y la interfase

InP/Si.

La calidad cristalina de InP CELOG se muestra en las imagenes TEM (Microscopia de
Transmisién de Electrones), Fig. 45. No se observan fallos de apilamiento ni
dislocaciones en las regiones CELOG de InP. Las dislocaciones se generaran en la
heteroepitaxia directa de InP/Si debido a la diferencia de parametro de red ~8%. Por lo
tanto, el germen de InP crecido prsenta una densidad de dislocaciones alta (~10%cm™2).
Una red de dislocaciones y defectos de apilamiento se observaron en los gérmenes de
InP. El InP CELOG comienza su crecimiento nucleando en la superficie de los gérmenes
de InP y el crecimiento continua lateralmente desde los planos perpendiculares, que
eventualmente crecen hacia abajo hasta alcanzar el sustrato de Si, haciendo una capa
coherente de InP sin dislocaciones ni apilamiento. El crecimiento del cristal de InP se use
con la superficie de Si a altas temperaturas lo que facilita la formaciéon de uniones
atdmicas entre el cristal de InP y el sustrato. Las regiones inspeccionadas por TEM de
InP CELOG eran muy cristalinas, con coherencia atémica en la capa de InP continua a la
de Si en el sustrato, Fig. 10 (b). Las irregularidades en la interfase InP/Si son debidas al
efecto corrosivo durante la formacién del patron CELOG. El numero de planos (110) en
las capas de InP y Si han sido contadas entre las lineas paralelas amarillas, 14 planos de
InP (110) se contraponen a 15 planos de Si (110), lo que corresponde con la proporcion
entre los parametros de red del InP (5.8687 A) y del Si (5.431 A). Por lo tanto, hay una
dislocacién en la interfase InP/Si. La diferencia del 8% en los parametros de red es

acomodada mediante este plano que falta en la capa InP para ajustarte al parametro del
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Si. A diferencia de un crecimiento heteroepitaxial directo, esta dislocacién esta

confinada a la interfase InP/Si.

Figura 45. (a) Imagen XTEM tomada en la interficie InP/Si. No se aprecian dislocaciones o fallos de apilamiento en la

region CELOG observada. (b) HRTEM de la interficie InP/Si.
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Con las técnicas de luminiscencia usadas en conjunto se logra un andlisis en profundidad
del material. La catodoluminiscencia en particular genera una gran cantidad de
informacién y permite un andlisis en profundidad de la calidad cristalina del material
como se ha visto. Siendo capaz de un analisis general (como comprobar con una imagen
CL la intensidad de emision de las distintas zonas de la muestra), hasta llegar a detalles
muy precisos (como analizar la emisién puntual de cada zona descubriendo asi los
distintos picos de emisiones que se encuentran en la muestra para su posterior analisis
y discusidn). El uso de esta técnica, asi como la presencia del equipo SEM-CL en el grupo
GdS-Optronlab, Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Universidad de
Valladolid, presenta grandes oportunidades para la caracterizacion de semiconductores

ya sea en colaboraciones con otros laboratorios o para empresas particulares.
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