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Introduccioén

La aplicacion de los materiales semiconductores es diversa; por ejemplo en el
desarrollo de diodos emisores de luz (LEDs), laseres y nuevos componentes para
electronica de potencia; despertando este ultimo un interés por la produccion
industrial de estos dispositivos por su relativo bajo costo, ademas es usada en la
investigacion fotonica, en particular para materiales con crecimiento epitaxial
basados en GaN, el cual es un material semiconductor cominmente usado por
ejemplo para la fabricacion de diodos laser violeta usados en lectores de discos
Blu-ray. La inclusién de GaN formadas con In (InGaN) y Al (AlGaN) se emplea
para la manufactura de LEDs con colores que van desde el rojo hasta el
ultravioleta.! Ademaés transistores de alta movilidad electrénica (HEMT por sus
siglas en ingles) basados en GaN, han sido empleados debido a su alta eficiencia
y voltaje de operaciéon para telefonia celular, receptores para television satelital,
convertidores de voltaje; en la milicia por ejemplo como equipo de radar, en la
rama de la medicina se emplea también como un agente de quimioterapia que
tiene ademas efectos secundarios menos agresivos que otros farmacos
antineoplasicos debido a que reduce las pérdidas de calcio de los huesos durante
su tratamiento.” Por otra parte las propiedades fisicas en semiconductores zinc
blenda tales como GaP, son ideales para aplicaciones en Optica no lineal (ONL),
tales como generacion de segundo arménico (GSA) en el espectro infrarrojo. Es
de interés tanto cientifico como tecnoldgico, dadas las caracteristicas de estos
materiales, las innumerables aplicaciones, la abundancia para conseguir la

materia prima, como por ejemplo en el Si que conforma a las muestras y su
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relativo bajo costo, los ha convertido en un material ideal para la fabricacion de
tecnologia moderna, de ahi el interés continuo en la investigacion cientifica de
dichos materiales. En el presente trabajo de tesis se reportan mediciones
utilizando técnicas de Reflectancia Modulada (RM) y Reflectividad (R) al rededor
de los puntos criticos E; y Ej, para substratos comerciales y heteroestructuras

basadas en substratos de Si y GaP.

Las técnicas de RM son por ejemplo: elipsometria (ES por sus siglas en inglés),
Reflectancia Diferencial (RD), micro-RD (pRD), Fotorreflectancia (FR) vy
Fotorreflectancia Diferencial (FRD). De las cuales las mas requeridas y del que
mejor resultado se obtuvo en el presente trabajo son: RD, pRD y para
complementar el estudio también R. Por lo que solo nos enfocaremos en estas
ltimas dos técnicas de RM. La RD es una técnica direccional y poderosa para el
estudio de superficies e interfaces, sensible al cambio de anisotropia presente en
el material bajo estudio. Dicho cambio de anisotropia puede ser bebido a
diferentes motivos. La anisotropia de manera natural proveniente de la orientacion
de la cara del substrato pero también puede ser generada de manera artificial. Si
la anisotropia es provocada (debido a factores externos: tension, esfuerzo uniaxial,
durante el proceso de crecimiento, etc.), ésta provendrd, ya sea del crecimiento
de un substrato con desorientacion dado su angulo de corte, de un estrés
mecanico de bulto, o superficial como lo es un pulido mecéanico, o durante el
proceso de crecimiento de epitaxia por haces moleculares (MBE). Dentro de las
principales caracteristicas que la han hecho una herramienta en dichos estudios,

es su relativo bajo costo, su gran sensibilidad a la superficie e interfaz (como es el



caso para una heteroestructura) del semiconductor, puede ser utilizada tanto en
condiciones de ultra alto vacio como a temperatura ambiente y presion

atmosférica, etc.

El desarrollo de la espectroscopia de RD como una sonda Optica para la
caracterizacion de superficies e interfaces ha sugerido una extension de la
espectroscopia de RD a escala microscopica o llamada pPRD que podria
incrementar aiin mas el potencial de la técnica. De modo que la técnica de URD es
una valiosa y prometedora herramienta para el diagnostico, estudio y
caracterizacion de estructuras anisotrdpicas provenientes del proceso de
crecimiento por MBE, estrés inducido por defectos lineales, o estampado de

patrones superficiales por fotolitografia, etc.

Ademas cabe mencionar el ajuste a espectros de R, RD y uy-RD, tanto para
substratos comerciales como para heteroestructuras semiconductoras, bajo
estudio de materiales que en su mayoria estan conformados por Si GaN y GaP,

obteniéndose excelentes resultados.

El presente trabajo de tesis estd organizado como sigue: en el Capitulo 1 se
describen los montajes experimentales y las espectroscopias épticas empleadas
para la caracterizacion y estudio de materiales semiconductores. En el Capitulo 2
se desarrolla la teoria de la reflectancia diferencial bajo tension, con el fin de
obtener expresiones para las formas de linea de los espectros de R, RD y y-RD,
para muestras que van tanto de substratos como de diferentes sistemas

heteroestructurales. En el Capitulo 3 se discuten los resultados obtenidos con RD



de los substratos bajo esfuerzo uniaxial. Capitulo 4 se discuten los resultados de R
y RD de heteroestructuras conformadas por GaN/AIN/Si. Capitulo 5 se examinan
detalladamente los resultados de p-RD para estructuras de GaP con patrones
orientados por fotolitografia. Finalmente se dan las conclusiones del trabajo, los
apéndices (Apéndice A: trabajos publicados, la participacién a congresos asistidos

y estancia de investigacion) y la bibliografia.



Capitulo 1

1. Espectroscopias de macro y micro
reflectancia diferencial en semiconductores:

montajes experimentales.

Resumen

El objetivo del presente capitulo es detallar los montajes experimentales,
principalmente el espectrémetro de RD y el microscopio de p-RD utilizados para la
medicion de espectros de anisotropias Opticas. También se describe el
instrumento empleado para las mediciones de R. Los experimentos realizados en
el presente trabajo fueron llevados a cabo dentro de las instalaciones del Instituto
de Investigacion en Comunicacion Optica (IICO) de la Universidad Autbnoma de
San Luis Potosi (UASLP). A continuacién se describe a detalle las caracteristicas

de los instrumentos que conforman los equipos empleados en el presente trabajo.

1.1 Descripcion del espectrometro de RD para la

medicion de anisotropias 6pticas

El equipo empleado para las mediciones de anisotropias Opticas de las muestras

bajo estudio en el presente trabajo, fueron realizadas por medio de un
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espectrometro como el que se muestra en la Figura 1.1 el cual consiste
principalmente de una carcasa metalica que contiene una lampara de Xenon de 75
Watts como fuente de luz y que es alimentada por una fuente de poder
XENON/MERCURY-XENON LAMP POWER SUPPLY C6979-01 HAMAMATSU.
Se direcciona la luz que emana de la lampara por medio de dos espejos, de los
cuales el primero sobre el que incide es plano seguido de uno céncavo, después
la luz es dirigida hacia un polarizador que estd compuesto de un prisma de tipo
Rochén que es birrefringente y por lo tanto dos rayos emergen del polarizador,
uno es llamado rayo ordinario y el otro rayo extraordinario, el primer rayo es con el
que se trabaja y el segundo es omitido por que el instrumento trabaja a incidencia
normal y solo el rayo ordinario mantiene esta condicién debido a que no cambia de
trayectoria. El eje de transmision del polarizador esta a 45° con respecto al plano
de incidencia (que en este caso esta representado por la mesa en donde se
encuentran situados todos los elementos 6pticos del instrumento). Posteriormente
éste pasa a través de un modulador fotoelastico cuya parte activa es de Silicio que
esta acoplado mecanicamente a un transductor y se modulan con pulsos piezo-
eléctricos a una frecuencia de 42 kHz (PEM-90 de la compafia HINDS
INSTRUMENTS INC). Estos pulsos piezo-eléctricos producen una deformacion
elastica unidireccional en el elemento, modificando asi el indice de refraccion en la
direccion del esfuerzo aplicado convirtiéndolo en birrefringente, provocando un
retraso en la fase que oscila entre 0 y 11 radianes, de modo que la luz que emerge
de este elemento oscila entre dos estados de polarizacion lineales, mutuamente
perpendiculares entre si. Si la superficie de la muestra es (001), la direccion de los

dos estados de polarizaciéon seran [110] y [110]; si la superficie es (110) oscilara
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Fig. 1.1. Esquema del espectrometro empleado para las mediciones de reflectancia diferencial.



entre las direcciones [110] y [001]; si es (111) las direcciones son [110] y [112] vy
por dltimo, la orientacion (100) seran [011] y [011] .Posteriormente la luz incide y

se refleja en las muestras semiconductoras a estudiar con superficie especular.

La luz que refleja es pasada a través de un analizador y después nuevamente se
direcciona con la ayuda de dos espejos (nuevamente el primero plano y el
segundo céncavo) hacia una fibra 6ptica que direcciona la luz a la entrada del
monocromador (Spectra Pro 2500i, ACTION RESEARCH CORPORATION) donde
afadido a este, estd un fototubo que convierte la sefial de luz a una sefial
eléctrica; sefial que es detectada por un multimetro (KEITHLEY; 199 SYSTEM
DMM/SCANER) y dividida para que dos amplificadores sensibles a la fase la

detecten y la amplifiquen.

En el primero (Lock-in Amplifier, modelo 5210, EGEG; PRIN-CENTON APPLIED
RESEARCH) esta entonado a la frecuencia fundamental del modulador
fotoelastico, que determina la parte imaginaria de RD. Para detectar la parte real
se emplea un segundo amplificador sensible a la fase (Lock-in Amplifier, SR530,
Stanford Research System) analizando el segundo arménico del PEM, que seria el
doble de la frecuencia fundamental con la que trabaja este PEM. El espectrometro
esta controlado por una computadora (hp Compaq d530 CMT) a través de una
interface (GPIB-OSB-HS). Ademas agregando otros aditamentos, como un laser y
un recortador de frecuencia oOptica, nos permitiria medir no solo la técnica de RD,

sino que también otra técnica como la Fotorreflectancia.®*



Por otra parte se puede medir en el espectrometro RD, tanto la parte real del
espectro de RD proveniente de la muestra, como la parte imaginaria del mismo,
debido en gran medida al arreglo Optico que se emplea como por ejemplo el
acomodo y orden de los instrumentos 6pticos, el uso de un analizador y haciendo

el andlisis matematico total del sistema.>®

1.2 Prensa usada en la aplicacion de la tensién uniaxial

externa

En la Figura 1.2 se muestra a la prensa mecénica empleada, cuyo disefio y
fabricacion se realizo en el taller del [ICO para la aplicacion de esfuerzos
uniaxiales a muestras de obleas semiconductoras para su consecuente
caracterizacion. Todas las muestras empleadas a las cuales se les aplico un
esfuerzo uniaxial estdn orientadas en la direccion [001]. Esta prensa consta
principalmente de un tornillo que tiene una cuerda de 40 hilos por pulgada, el cual
trae adherido en la cabeza de este una calcomania que le da funcibn como
transportador, para asi poder contar el numero de hilos por vuelta que se recorren
al avanzar el tornillo, que va ejerciendo una fuerza compresiva a un resorte que
empuja una placa metdlica. Para sujetar cada muestra se necesitan de dos
mordazas de aluminio. La placa que esta conectada a una mordaza que a su vez
sujeta a la muestra en su borde superior por donde se le aplica asi un estrés
proviene de un esfuerzo uniaxial. Para las muestras empleadas en este trabajo, la

distancia que recorrié el tornillo al ser puesto en movimiento fue menor a 1 mm,



manteniéndose dentro del limite elastico de la muestra. El resorte es contenido
dentro de dos placas metélicas en la que una esta firme sin movimiento y la otra
es movible, de tal manera que al irse comprimiendo se va deslizando la placa que
trae consigo a la mordaza superior de aluminio y la mordaza inferior esta colocada
en una base junto a la placa fija, Las mordazas se emplean para sujetar las
muestras, mantenerlas firmes y transmitir la compresion al cristal semiconductor a

estudiar.

Una vez aplicado el esfuerzo gracias a este dispositivo mecéanico es importante
saber cuanto estrés recibe la muestra bajo estudio, ya que ese valor seria de gran
ayuda para comprender en buena medida la evolucion de los espectros de RD
para las muestras a medir, como resultado de un esfuerzo externo. Para esto es
necesario conocer la fuerza ejercida sobre el cristal y el area transversal de la
muestra. Para conocer la fuerza aplicada es necesario saber la constante de
fuerza del resorte (k= 1.2 x 108 dyn/cm) y la distancia que recorre el resorte al ser
comprimido que esta en funcion de lo que avance el tornillo. El area transversal de

la muestra es la regidn de contacto con la mordaza de aluminio.

El esfuerzo uniaxial se calcula dividiendo la fuerza entre el area trasversal de la
muestra. Las muestras primero fueron desengrasadas con un método de tres
pasos Yy consiste en una limpieza superficial. Primero se sumerge la muestra en
250 ml de alcohol isopropilico y se deja calentar por un lapso de 5 minutos.
Segundo, se retira la muestra del isopropilico para ahora sumergirla en 250 ml de
alcohol metilico y dejarla en ultrasonido por 5 minutos. Tercero, se cambia de

recipiente a uno que contiene 250 ml de agua desionizada y se deja en ultrasonido
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por otros 5 minutos. Después las obleas son cortadas aproximadamente 3 x 5
mm?. Con un espesor en promedio de 300 pm para el GaP y 250 um para Si. Se
manejaron dos diferentes niveles de concentraciéon de dopaje de tipo n = 2 x 10
cm™ para GaP y sin dopar para el Si. Todo este procedimiento descrito arriba fue

llevado a cabo en condiciones atmosféricas.

Resorte Calibrado

Muestra

Mordazas de Aluminio <

Figura 1.2. Prensa mecanica empleada para la aplicacion de esfuerzos uniaxiales externos.
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1.3 Descripcion del microscopio de u-RD

En esta seccion se describe la configuracion oOptica del microscopio de pRD. El
arreglo experimental del microscopio de pPRD emplea dos fuentes de luz
provenientes de dos ldmparas, la primer ldmpara es Xe de 75 Watts en el rango
de energias de 2.8 eV a 5.63 eV, que es alimentada por una fuente de poder
XENON/MERCURY-XENON LAMP POWER SUPPLY HAMAMATSU. La segunda
lampara es de Tungsteno de 100 Watts para un rango de energias de 1.4 eV a 2.8
eV, cuya fuente de poder es REGUATED DC POWER SUPPLY HPD 30-10
XANTREX. Ambas fuentes de luz estan localizadas en el mismo compartimiento y
se seleccionan de acuerdo al rango espectral de interés. La luz que emerge de la
lampara es enfocada por medio de dos espejos esféricos f/6 al puerto de entrada
de un monocromador de longitud focal de 500 milimetros, tiene un rango de
operacion optico real de 185 nm hasta 3.003 ym; ademas tiene una resolucién de
0.05 nm hasta 435.8 nm y una precision de £ 0.2 nm (Spectra Pro 2500i, ACTION
RESEARCH CORPORATION, f/6.5). La luz que emerge del monocromador tiene
una aberracibn monocromatica ya que es dirigida por espejos esféricos. La
aberracion monocromatica presente en el haz de luz que proviene del
monocromador se corrige por medio dos espejos y se realiza colocando un espejo
esférico de longitud focal /6 (43557 UV ENH AL SPH /6, E3 de la Figura 1.3) al
mismo nivel del haz de luz que emerge del monocromador e inclinando el espejo -
10° respecto a la vertical elevando el haz de luz a una altura de 15 cm. A esta
altura se coloca el otro espejo que es parabdlico de una longitud focal f/6 (ES

31366 AL PM f/6, E4 de la Figura 1.3), inclinado ahora 10° respecto a la vertical,
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una vez que incide en este espejo el haz de luz esta corregido y se enfoca a la
entrada de un prisma polarizador lineal tipo Rochdn (Optics for Research, modelo
PUR-10-2-X-Z, con menos de 10 s de desviacidn en el rayo ordinario) cuyo eje de
transmision esta colocado a 45° respecto al plano de incidencia. Después de
atravesar el prisma polarizador el haz de luz se separa en dos componentes, una
es el rayo ordinario que es Uutil para nuestro sistema y la otra es el rayo
extraordinario que se desvia del eje del polarizador y por lo tanto no se utiliza.
Posteriormente la luz para a través de un modulador fotoelastico (Hinds
Instruments, modelo PEM-90), que permite modular la componente de campo
eléctrico del rayo ordinario. Esta modulacion ocurre cuando el PEM esta
encendido y en operacién, por lo que se dice que el PEM est4 desinhibido y se
deja de modular el campo eléctrico cuando el PEM no est& en operacion y se dice
que el PEM esta inhibido. Estos dos estados del PEM con los cuales se trabaja
son muy importantes como se vera mas adelante en el andlisis matematico de la
seflal ya que de ellos se obtiene y depende la sefial de RD a escala
microscoépica.’ El rayo ordinario que emerge del PEM incide en la muestra con un
tamafio de spot de 3 x 2 mm?. El rayo extraordinario se bloquea con un iris tipo
diafragma. Después la luz incide y es reflejada por la muestra para posteriormente
ser colectada y enfocada usando un juego de lentes (Edmund Optics LENSES UV)
al CCD (Roper Scientific, modelo Versarray), la primer lente ocular por donde pasa
el haz reflejado tiene una distancia focal de aproximadamente 3 cm y un diametro
de 1 pulgada y la segunda tiene una distancia focal de 6 cm y un diametro de 2

pulgadas. Un esquema del microscopio de y-RD se muestra en la Figura 1.3.
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Polarizador Espejo 4 Monocromador

/

011 -

\Lente 1\ Lente 2
Espejo 3 )
Muestra ( 100) Espejo 2

Lampara

Figura 1.3. Esquema del microscopio de p-RD.
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1.3.1 Analisis matematico del microscopio de u-RD

El microscopio de u-RD utiliza luz polarizada para obtener asi un haz de luz
modulada que incide en la muestra bajo estudio modulando asi la reflectividad. La
luz reflejada se amplifica y enfoca usando un arreglo de lentes como se muestra
en la Figura 1.3. Enseguida es detectada por un CCD para obtener con ello una
imagen que tenga variacién en el contraste de su intensidad debido a que la luz
reflejada estd modulada (PEM encendido); enseguida se inhibe el funcionamiento
del PEM y se tiene un haz de luz Unicamente polarizado (PEM apagado) que
incide en la muestra a un angulo de 45° y se obtiene una nueva imagen con el
CCD para posteriormente realizar un procesamiento numérico con ambas

imagenes y obtener la relacion AR /R.

La sefial obtenida con el CCD como se menciona en la descripcion del
instrumento, se adquiere con dos imagenes, una con el PEM apagado (Ir pem of) Y
la otra con el PEM encendido (Ir pem on) Y S€ realiza la siguiente operacion

numeérica para obtener la sefial de RD a escala micrométrica:

[A_R __Irpemoff —IRPEMOn (EC 1 1)
Rlcep  IrpeEmosf+IRPEMOR T

En cada longitud de onda tomando en cuenta el modo de funcionamiento del PEM
y la configuracién éptica del instrumento, la reflectividad R[011] se obtiene cuando

el PEM esté apagado, es decir R[011] = Ir pem of; €Sto implica que la luz incidente
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en la muestra esté polarizada linealmente e incidiendo a un angulo de 45° sobre el
eje cristalografico [011], y si consideramos que cuando el PEM esta encendido
tenemos un promedio de las reflectividades dado por R[011] + R[011]/2 = Ir pem
on, €sto debido a que el tiempo de exposicion del CCD es del orden de 0.1s, y en
este estado el PEM esta modulando a una frecuencia de 50 KHz el campo
eléctrico que emerge del polarizador lineal tipo Rochon, por lo que podemos
considerar que se esta iluminando la muestra con luz no polarizada. Por lo tanto la

sefal den RD numérica obtenida con el CCD es:

_ R[011]-(R[011]+R[011]/2)

AR

[?]CCD = Xoir@oalroi o (1-2)
ARl _ RI011]-R[0T1]

[F]cco ~ 3R[011]+R[011] Ec. (1.3)

Las Rs en el denominador de la Ec. (1.3) representan a la reflectividad en cada
una de las direcciones cristalograficas que en general oscila entre un valor de 107
a 10™ dependiendo de la superficie especular de la muestra, por lo que al sumarse
se tiene una mezcla de la reflectividad en las dos direcciones cristalograficas [011]
y [011] cuyo valor es pequefio por lo tanto podemos decir que el valor de

R[011] = R[011], y la Ec. (1.3) se puede reescribir de la siguiente manera:
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AR _ R[011]-R[0T1] _ 1AR

[?]CCD =S = Ec. (1.4)
AR AR
? = ?]CCD Ec. (15)

la Ec. (1.5) muestra la equivalencia de la sefial de RD (lado izquierdo) que se
obtiene a escala macroscoépica con fototubo (Figura 1.1) y la sefial de RD (lado

derecho) que se obtiene a escala microscépica con CCD (Figura 1.3).”

1.3.2 Medicion de la escala del microscopio de y-RD

Para la calibracion del instrumento se toma como base una muestra de referencia
cuyas dimensiones son conocidas, esta servira como guia para poder determinar
la equivalencia espacial de un pixel o grupos de pixeles observados en el CCD. En
la Figura 1.4 se aprecia una imagen de la muestra de referencia, en este caso es
una de las heteroestructuras que se caracterizo y se estudio en este trabajo
(muestra H4 del Capitulo 5). Ahora que se sabe la magnitud de la muestra y por lo
tanto el tamafio real de la imagen es necesario conocer el nimero de pixeles
contenidos en esa misma magnitud por tanto se hace un respectivo conteo y asi
se registra el nimero de pixeles total. La escala del instrumento se obtiene

conociendo dos parametros:
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1.- El tamaiio real de la imagen.

2.- El nimero de pixeles total contenidos en el tamafio real de la imagen.

Estos dos parametros son los que determinan la escala del microscopio por lo que

estan relacionados de la siguiente manera:

Tamafio real de la imagen

Escala del microscopio =
p Numero de pixeles total

Maghit}@”

fslrlg

Conocida ::

5

Figura 1.4. Imagen obtenida con la camara CCD de la muestra de referencia.
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Se puede ver en la Figura 1.4 que la muestra tiene una dimensién conocida de 78
pm, medida obtenida por medio de un barrido de perfilometro (ver Capitulo 5); esa
dimension ocupa 28 pixeles que se obtiene directamente del software del CCD.
De modo que la escala espacial del microscopio de p-RD tiene un valor de 2.78 +
0.22 ym. Por lo tanto, la resolucion espacial del instrumento depende del arreglo
de lentes que se esté empleando y se debe obtener cada vez que se cambie de

oculares o lentes.’

1.4 Descripcion del instrumento para las mediciones de

reflectividad

Por ultimo se dara una breve descripcién del instrumento para las mediciones de
R. El equipo empleado para hacer las mediciones de R consta de un instrumento
de espectroscopia Optica comercial (Cary 5 de la compaifiia Varian). El cual
contiene un complemento llamado accesorio de reflectancia especular absoluta,
gue esta disefiado para medir la reflectancia de tipo espejo de la superficie de una
muestra bajo estudio.® Este instrumento tiene aplicaciones en la medicién de
reflectancia especular de diferentes tipos de superficies tales como espejos o
pinturas brillantes. Ademas puede ser usado para determinar el grado de pulido de
una superficie Optica o para medir el espesor de una pelicula de capa delgada,
etc. En este trabajo se utilizaron las mediciones de reflectividad para ajustar R y
asi poder calcular la reflectividad compleja del sistema bajo estudio, dicho calculo

se describe a detalle en el Capitulo 2. Todo esto con el fin principal de poder
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ajustar los espectros de RD del Capitulo 4. Para asi poder obtener la mayor
cantidad de informacién importante y adicional proveniente de todas las capas de
la heteroestructura que conformar al sistema bajo estudio, ademas se corroboro el
espesor de las capas delgadas de las heteroestructuras H1 y H2. En la Figura 1.5

se presenta el disefio Optico del accesorio.

Espejo 1 Espejo2 Espejo3

Lol

+— Detector

A
Fuentedeluz _—, q\>O¢
PVQ

7 i

Apertura de lamuestra Muestra Espejo Conocido

Figura 1.5. Disefio 6ptico del accesorio de reflectancia especular absoluta Cary 5.
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Capitulo 2

2. Teoria de la reflectancia diferencial de
heteroestructuras semiconductoras bajo

tension

2.1 Modelo tedrico de las anisotropias Opticas para

muestras sujetas a un esfuerzo uniaxial

En el caso de la deformacion ortorrdmbica inducida por un esfuerzo externo
uniaxial de magnitud X a largo de la direccion [110] en un semiconductor cubico
conduce a una anisotropia en la funcion dieléctrica. En este caso para las
transiciones: E1 y E1+A; con luz incidente en la superficie (001) sobre la muestra,

el cambio en la funcion dieléctrica en cada una de ellas es Aeg g 44, =

€[110] — €[170], Para la luz polarizada a lo largo de las direcciones [110] y [110].

El cual se expresa para la transicién E; de la siguiente manera:

1 O[E?(€(E,E1+8Eso+8Ep))]
E2 oE

Mep, = ;L€ €(E, Ey + SEqo + OE,) + SE, 2.1)
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mientras que para la transicion E;+A; se representa como:

1 O[E%(€(E,E1+A1+8Eso+8ER))]
E2 OE

Aeg, 4n, = —% € (E,E, + 8E,, + 6E) + SE,. (2.2)

Por lo que al sumar Aeg, + Aeg 4o, = Ae Yy que en general éste Ultimo esta dado

como’®

2
Be = XV e (E By + 8B, + 8Ey) + o A it Eeo 00

_A_1

SE,, (2.3)

donde € es la funcion dieléctrica compleja, A; es el desdoblamiento spin-orbita
para la banda de valencia, t = +1(-1) se refiere a la transicion E; (Eij+4;) y
O0Es = (1 - t) A1/2, es el desdoblamiento spin-orbita. Para la tensién inducida por
una esfuerzo uniaxial se defini6 6En = Di(S;; + 25:,)X/v/3, como el corrimiento
hidrostatico inducido por X. Cabe mencionar que cuando X#0, se incluye una
deformacion de corte y una de tipo hidrostatica (que cambia el volumen del cristal);
Y =D3S,,X/26 y OEs = DS,,.X/4V3; se refiere al rompimiento de energia
inducido por X. S;;, Si2 Y S44 SON las constantes de complianza elastica. Ademas
D} y D} son los potenciales de deformacion hidrostatico y ortorrémbico para las
transiciones de simetria A respectivamente, D es el potencial de deformacion

ortorrombico para la banda de valencia.
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Para poder ajustar la sefal de RD experimental hay que partir considerando la

reflectividad: R = |#|? y usando |#| = V7 #* = Re[r], se tiene que:

R =r?
AR = 2r Ar
AR _ 2r Ar
R 72
AR Ar
T =2[7] (2.4)

Tomando en cuenta que 7 esta en funcion del indice de refraccion complejo n

entonces:

— = -—An, (2.5)

ahora tenemos que e = n?, por lo que Ae = 2nAn, despejando An y sustituyendo

en la Ec. (2.3) tenemos que:
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después tomando la parte real de toda la expresion llegamos a que:

Re [Ar—r] = Ar—r = %Re [iﬁAe]. (2.6)

nf on

Luego sustituyendo la Ec. (2.4) en (2.2), el correspondiente cambio en la
reflectividad y por lo tanto la forma de linea de los espectros de RD por efecto de

una tension uniaxial externa puede ser escrita como:

= = Re |- a¢), (2.7)

R nf on

donde 7 es el coeficiente de reflexion complejo a incidencia normal que esta dado
por # = (1 - n)/(1 + n). De este modo se podria calcular una forma de linea tedérica
para los espectros de RD medidos experimentalmente, ajustando una forma de
linea de tipo Lorenziana para la funcion dieléctrica del GaP (001) y Si (001) bajo la

presencia de un esfuerzo uniaxial compresivo aplicado.®
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2.2 Modelo 6ptico para heteroestructuras multicapas

Partiendo del célculo del coeficiente de reflexion complejo’* para un sistema

compuesto de aire (ng) mas una capa (n1) y un substrato (s), se obtiene que:

_ Tort e 21

Tny+s = (2.8)

1+r01T126_2i51.

Al extender la teoria para un sistema de 2 capas que consta de aire (ng) + capa
(n1) + capa (n;) + substrato, se necesita calcular primero el coeficiente de Fresnel
para el sistema: capa (n;) + substrato (s), usando la ecuacion (2.8). Asi el

coeficiente de reflexion de Fresnel para el sistema esta dado por:

T1p+ Tp3e 2102

rn2+s -

(2.9)

1+T'127'23€_2i62.

Ahora si se sustituye la Ecuacion (2.9) en la Ec. (2.8) se tiene que:

—21i

4+ [Tzt raze 2\ _ais,

To1 =215, ) €
1+rq1r23€ 2

7 = — . 2.10
No+tni+ny+ s 1+r01<T12+T23e 2l52) e—2i51 ( )

1+T12T236_2i62
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Por lo tanto cuando se considera un sistema compuesto por 2 capas y un
substrato en contacto con el aire, como se muestra en la figura 2.1, se usara el

coeficiente de reflexion complejo 7 = 7, 1, +n,+s gue esta dado por*!

To1+ T12e 2014 153 2H01%62) 40y 1y, 1y 5072002

1+r017‘12€_2i51+ To1 T23e_2i(61+62)+7'12 r23e_2i52’

F = (2.11)

donde &; es el factor de fase y esta dado & = 2n;d/A, donde A es la longitud de
onda de la luz, n; es el indice de refraccion complejo, y direpresenta el espesor de
la capa i. El coeficiente de refraccibn complejo en la interface formada entre los

medios n; y n;, de modo que esta definido rj= (ni-n;)/(ni+n;).

Adicionalmente, la contribucion de la heteroestructura al espectro de RD puede
ser separada en dos componentes: una asociada a la anisotropia en bulto y una
segunda originada en regiones proximas a las interfaces, de modo que # = 7 (ro,

r12, 23, 01, 02). Ademas,

_f_ro_l or Ar01+r1_2 or Ar12+r2_3 ar Ar23+11A6 +
- 1

s r 6r01 To1 T 67‘12 T12 r 67‘23 T23 r 651

To1 ar

wTAs,. (212)

De todo lo anterior la sefial de RD puede ser escrita en forma general como:
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Figura 2.1. Diagrama esquematico de las heteroestructuras usadas en este trabajo, e, y @ son los
estados de polarizacion de la luz incidente, y k indica la luz incidente. El eje c tiene una inclinacion
de 6 grados en el plano de la figura. Notese que e, es perpendicular al eje ¢, y por su sentido solo
tiene la componente ordinaria del indice de refraccidon, mientras e, tiene una componente a lo largo
del eje ¢ y una combinacién tanto de la componente ordinaria como de la componente
extraordinaria del indice de refraccion.
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r 10 T(i-1)i O Ari—1yi
== YR oo AS + R, me T Tl (2.13)
i

T OT(1)i T(i-1)i

donde el primer término se refiere a la anisotropia Optica inducida en las capas de
la heteroestructura y el segundo a la anisotropia inducida en las interfaces de la
misma. Las Ecs. (2.11) y (2.13) se usaran en el Capitulo 4 para modelar espectros
de R y RD, respectivamente usando ademas las siguientes relaciones R=|#|? y

AR/R = Re[A7/7].

2.2.1 Efectos de tensidén en la estructura de bandas

en materiales con simetria wurtzita

En esta seccion se describe el Hamiltoniano de perturbacién de simetria
hexagonal para un cristal wurtzita con direcciones cristalograficas arbitrarias.
Acorde al formalismo del Hamiltoniano propuesto por Pikus y Bir,*? el Hamiltoniano

de perturbacién puede ser escrito como:

H = Hé) + HS + Htensi()n + Hexcit()n (2_14)

donde H?y H? son el Hamiltoniano de la banda de conduccion y de valencia sin

tension. H™" es un término relacionado con la tension aplicada, ya sea externa
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o por el generado por crecimiento epitaxial. H¢*¢®*%" tiene su origen esencialmente

de la interaccion entre el electron-hueco y se puede escribir como:

HExelsn — | A+~ ja, - oy, (2.15)

donde E.A. Describe la energia de amarre del exciton y j es la constante de
interaccién del intercambio de espin entre el electron y el hueco. Considerando
una simetria hexagonal, la Ecuacion (2.14) puede reescribirse usando el método

de transformacion invariante de la siguiente manera:

HWWEzte = Ay JZ 4+ Do), 00, + B3 (04n]- + 0_yJ4) + (C + C3J2)e,,
+ (G + CaJ)(€xx + €5y) — Cs(2€4 + J3€0)
= 26eUa))e-s + UdJ-les) + E.A+3jo, on,  (2.16)
donde

€4 = €xx — €yy L 2i€yy, €4, = €4, L 2i€),, (2.17)

Cy =Dy —ag;, C; =Dy —ag, C3=D;, C4 =D,,
Cs = D5, CG = D6' (218)
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En las Ecuaciones anteriores, J describe el momento angular orbital y o el
operador de las matrices de Pauli respectivamente, A;, A,, y Az describen la
interaccion spin-orbita relacionados con el campo cristalino de la wurtzita. Las C;
se describen en funcion de los potenciales de deformacion de la banda de
conduccion, (ac;, ac) Y Di son los potenciales de deformacién de la banda de
valencia dados en la ecuacion (2.9). Los e representan los tensores de tension y
los signos (%) indican tension expansiva (+) y tension compresiva (-). Se asume

que los valores de A;_3y la E.A. son independientes de la tensién aplicada.?

Considerando que la banda de conduccién esta ligada a orbitales s y la banda de
valencia a orbitales p, en general las funciones de onda del excitdn pueden estar

escritas como:;

|¢ex€ifén) = a1|p+aa) + az|p_aa) + as|p,fa) + aslp.BP)

+as|p_pB) + aglp.af) + a;|psaf) + ag|lp_apB)

+aq|p.BB) + arolp+Ba) + arqlp_fa) + ay,|p,aa), (2.19)
donde:
ps) = —ZIX +i¥), Ip2) = 51X —iv), |p,) =12), (2.20)
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Figura 2.2 Relacién entre las coordenadas (X, y, z) y (X, Y, z). Para el caso del plano (1122).

ademas a =|T) y B =|{) son las funciones del espin, las cuales representan en el

primer y segundo lugar de cada termino de la Ecuacion (2.11), la interaccién
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banda de valencia-electron e interaccibn banda de conduccion-electron

respectivamente.

El valor relativo de los elementos de matriz de la transicion dipolar en cada
direccion puede ser obtenido considerando las reglas de seleccion de las

transiciones dipolares eléctricas las cuales estan escritas como:

. ., 1

para la direccion en x: > |—a; + a, — as + as|?,
. ., 1

para la direccién eny: ~la; + a; + a, + as|?,

para la direccion en z: %la9 + a, |2 (2.212)

Para obtener los valores del oscilador para cualquier direccion arbitraria, se
necesita introducir nuevas coordenadas ortonormales de (X', y’, Z’). La figura 2.2
representa la relacion entre (x, y, z) y (X, ¥, Z’). Los valores del oscilador en forma

general, para cualquier direccion arbitraria, se puede obtener resolviendo:

UHWurtzita =Lty = Bl ciren)s (2.22)

donde U es el operador de transformacion Unitario'® y [, .i6n) €S UNa nueva
funcion de onda del exciton bajo las coordenadas (X, y’, Z).
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Cuando se introduce un esfuerzo uniaxial a un cristal con simetria wurtzita, como
es en nuestro caso en donde se crecié GaN con estructura wurtzita sobre Si, cuya
simetria es cubica como se indica en la figura 2.3, la relacion entre el tensor de

esfuerzo y de tensién esta dado por la ley de Hooke'? como a continuacién se

muestra.
€ Si1 Siz Si3 0 0 0 Ty cos? 6 + 2Ty, sir} 6 cos 6 + T,,sin?

/ eyy \ 512 Sll 513 O 0 0 Tyy
€z | | s13 513 S33 0 0 0 Ty, sin? § — 2T}, sin 6 cos § + T, cos? 6 (2.23)
2ey; [T 0 0 0 s550 0 T,, cos 6 + Ty, sin 6 e
€5 0 0 0 53350 O0J| 7/ sinfcos@ +T,,(cos?6 —sin?0) + T, sin6 cos O
Zexy 0 0 0 S33 0 0

Ty, sin @ + Ty, cos

donde s;; y T;; denota las constantes de compliancia elastica y los tensores de
tension, respectivamente. Posteriormente, tomando en cuenta solo el esfuerzo
uniaxial en la direccion de X oseaen Ty, =Ty Ty, =T, =Ty, =Ty =Ty, = Ty =

0, ademas con 6 = 0°, tenemos que la expresion de la Ec. (2.13) se reduce a:

exx = S11l,  eyy = ST, e, = s13T. (2.24)

donde s11 Yy S13 son las contantes de compliancia elastica. De modo que bajo este

esfuerzo, los estados para la banda de valencia IX + iY>A/2 rompen su

degeneracion generando un desdoblamiento en energia dado por:
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AE = 2IDs (ey - ey)!,"® donde Ds es el potencial de deformacion de la banda de
valencia. Los correspondientes estados perturbados de la banda de valencia estan

dados por:

Ivi> = (IX +1Y> + IX - iY>)/2,
Ivo> = (IX +iY> - IX - iY>)/2, (2.25)

Vs> = (1Z>.

El valor de los elementos de matriz de transicién dipolar entre los estados
perturbados: Iv;> y Ivo> a la banda de conduccion estan dados en la Tabla 2.1.
Notese que para cada polarizacion solo una transicion contribuye. Tomando en
cuenta que la sefial de RD mide la diferencia en Reflectividad para estas
polarizaciones, se puede escribir el cambio en el indice de refraccion para la
polarizacion mutuamente perpendicular proporcional a la primera derivada con
respecto a la energia An; = AEdn;/dE, donde AE es el cambio en energia inducido
por la tension que esta relacionada con el cambio de simetria de hexagonal a

ortorrémbica.

Usando los mismos argumentos como en el caso de la interface (111), se tomo

An, =0 para la capa AIN.
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 a, =542 4 Ifm =3.114A Si[110]

T® <

]

543 A

0.0:

Si[001]

(1010)

Figura 2.3 Vista de arriba (001) de GaN y superficie de Si sin reconstruir.

Tabla 2.1. Valores de los elementos de matriz para transiciones dipolar bajo esfuerzo para las
transiciones entre los estados perturbados de la banda de valencia lv,> y Iv,> y los estados de la
banda de conduccién IS> para la polarizacion e,= [110] y g,= [001].

— —

Transicion ey ey,
Ivi>— I1S> lo 0
|V2>—> 1S> 0 |0
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2.3 Forma de linea para espectros de micro-

reflectancia diferencial (4-RD)

En esta seccion se discuten y justifican los ajustes que se emplearon en el
Capitulo 5 para la forma de linea de los espectros de p-RD medidos
experimentalmente que se utilizaron en el presente trabajo de tesis para 2

heteroestructuras en especifico, ambas de GaP.

Se considera una heteroestructura semiconductora orientada en cara (100)
formada de m capas. La forma de linea de RD para la luz que incide perpendicular

sobre su superficie puede ser escrita como™*

af ~
T = Re[FEIG! 37 A7, (2.26)

loar

donde 7.4 = (n; —ni41)/(n; + nj41) es la reflectividad compleja de la interfaz
formada por dos <capas de indices complejos n; Yy niq, Y
Afyip1 = —2n;4,4n;/(n; + ny4)?, donde 4n; es la diferencia en indice de refraccion

para las dos direcciones de polarizacion é,=[011]y é,=[011] para la capa i.

Para simplificar el analisis 6ptico de estructuras que estan compuestas en general
por muchas capas, se considerd un solo sistema; esto es un modelo de tres fases
compuesto por aire/capa/substrato, lo cual es considerando m=2 en la Ec. (2.5).

En este caso la reflectividad compleja estara dado por***?
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To1+ Tipe 2161

= (2.27)

1+T01T12€_2i61 !

donde 1y, Yy 7, son la reflectividad compleja para las interfaces: aire/capa y
capa/substrato respectivamente y &; = 2md/A, donde &; es el factor de fase
presente en la capa crecida, como se vi6 en la seccion 2.2. Ademas se considera
que para el rango en energia estudiado en este trabajo de tesis, las anisotropias

Opticas provendran mayoritariamente de dichas interfaces.

Ahora si se presta atencidbn a las anisotropias Opticas de heteroestructuras
formadas por m capas, para un rango espectral de caracterizacion 6ptica menor y
mayor al de la banda prohibida, considerando uno de los dos casos: el de energia
menor al de la banda prohibida, se encuentra que el origen fisico de las
anisotropias presentes en las muestras bajo estudio se origina en la interfaz

enterrada dentro de la heteroestructura (ver Capitulo 5).

Se ha demostrado en trabajos publicados relativamente recientes sobre el tema,
que para el caso de una capa anisotrépica enterrada en una heteroestructura, la

forma de linea para RD esta dada por'®

2 = 24n,Re [z |

T 6r12 n{t+n, !

(2.28)
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en energias que estan por debajo de la banda prohibida del material, An, es una
constante real. Por lo tanto para poder ajustar espectros de p-RD medidos

experimentalmente se utilizo la Ec. (2.28).

En un semiconductor en general, para energias por debajo de la banda prohibida,
el capo electromagnético asociado a la luz de prueba penetra algunas micras y por
tanto en los espectros de RD domina la anisotropia inducida por la interfaz
enterrada dentro de la estructura. Las oscilaciones en RD son debido a las
reflexiones multiples anisotrépicas, como se vera mas adelante en el Capitulo 5.
Este no es el caso para energias por encima de la banda prohibida fundamental,
donde la luz penetra en la muestra cientos de Angstroms y no se espera tener
componentes provenientes de las interfaces enterradas en la estructura. Por lo
tanto la forma de linea de RD debe ser originada en la superficie de la muestra. En
este caso, la forma de linea de RD asociado a una superficie anisotrépica esta

dada por:

— = —2AngyRe

AR [1 ar nq ]’ (2-29)

T 67‘01 (n0+n1)2

donde Ang es la anisotropia de la superficie del indice de refraccion complejo np.
Utilizando un algoritmo de minimos cuadrados fue posible general mapas de
anisotropia optica utilizando como base el ajuste a los espectros de y-RD dados

por las Ecs. (2.26), (2.28) y (2.29), como se vera en la siguiente seccion.
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2.3.1 Ajuste de curvas por medio de minimos

cuadrados

A continuacion se discutira el algoritmo empleado para ajustar una curva a N
conjuntos de datos, 0 en este caso a puntos experimentales que conforman N
espectros, donde N es un numero igual a 4096 espectros. Este nimero representa
la cantidad de espectros experimentales medidos, generados por el sensor CCD
(ver Capitulo 1) y utilizados para formar el mapa de anisotropia éptica (figuras 5.4

y 5.8 del Capitulo 5).

Primero se calcula la curva de aproximacion que se utiliz6 para ajustar los N
espectros y fue calculada por medio de la Ec. (2.28) 6 (2.29), dependiendo del
rango espectral de interés el cual puede ser por debajo o por encima de la banda
prohibida, y en dicho célculo se emplea un espectro de los 4096 6 el espectro de
RD macroscopico como forma de linea que contraste con la curva de
aproximacion a calcular con el fin de obtener un buen parecido (lo mas preciso

posible) o contraste entre ambas.

Seguido de esto, una vez de haber obtenido la curva de aproximacion, ésta se
emplea para ajustar el conjunto de N espectros experimentales; para tal fin se
lleva a cabo por medio de un método matemaético utilizado para ajustar curvas a
conjuntos de datos, el cual se basa en el célculo del Error Minimo Cuadratico
(EMC) vy que simplemente es denominado método de Minimo(s) Cuadrado(s)

(MC). Este método de MC es uno de los que mas referencia se tiene al respecto
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ya que es universalmente conocido y que en principio, es un método de ajuste de

curvas sencillo de emplear, como a continuacion se describira brevemente.

El método de MC es utilizado no solo para ajustar una recta a un conjunto de
datos, en este caso experimentales, sino que también se puede extender la
definicion a curvas que se expresan como polinomios de orden n, como en este

caso. Por lo tanto se puede expresar matematicamente como:

MC =30 TM [0 = Yajusee (D * A+ H], (2.30)

donde y;(i) representa al conjunto de datos experimentales, Y,y (i) €s la forma
de linea tedrica o curva de ajuste calculada en forma general por medio de la Ec.
(2.26); A es la amplitud, H representa una altura, N en la sumatoria representa el
valor de los 4096 espectros experimentales individuales de y-RD y M en la otra
sumatoria es una coleccion de numero de puntos por espectro [x(i),y(i)], que
representa al rango espectral de cada espectro. Cabe mencionar que el valor de la
suma de MC de cada conjunto de datos experimentales que conforma cada
espectro debe de ser lo mas pequefio posible; entre mas cercano a cero mejor
sera el ajuste. Ahora, para poder calcular el MC de cada conjunto de datos es
necesario calcular A y H, donde MC tiene un valor minimo o sea dMC/dX =0y
dMC/0b = 0. Realizando las respectivas operaciones y resolviendo las ecuaciones

cuadraticas encontramos la solucién para 4 y H y tenemos que'®
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_ Zx@Xy@O-NEx@Dy@)
A= TxO2-NYx@2 (2.31)

_ 2x@OXx®y®)-% x(*Xy@® (2.32)

H [(Xx(D]>-N X x(D)?

Por lo tanto sustituyendo las Ecs. (2.31) y (2.32) en la Ec. (2.30) es posible
encontrar el valor minimo de MC. Un programa realizado en Mathematica para
modelar cada espectro usando las Ecs. (2.26-2.29) por medio de un algoritmo de
MC con el fin de obtener un mapa de anisotropias Opticas, se describe en el

Apéndice C.
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Capitulo 3

3. Espectroscopia de reflectancia de
anisotropias Opticas para semiconductores

cubicos bajo esfuerzo uniaxial aplicado.

Resumen

La técnica para medir anisotropias opticas (AO) en semiconductores cubicos es
denominada RDS o espectroscopia de reflectancia de anisotropias (RAS por sus
siglas en ingles). En este capitulo se muestra la aplicaciéon de RDS/RAS para dos
materiales semiconductores cubicos. Se discutira sobre espectros de Si (001) y
GaP (001), a las cuales se les aplico un esfuerzo uniaxial a lo largo de la direccion
[110] del cristal bajo estudio. Ademas se muestra que todos los espectros de RD
pueden ser explicados en términos de un modelo fenomenolégico basado en un
Hamiltoniano perturbado, tomando en cuenta el tensor de deformacion elastico

asociado al esfuerzo uniaxial aplicado.

3.1 Introduccidn

La espectroscopia RDS ha sido ampliamente conocida como una herramienta
poderosa para investigar fendmenos tanto de superficie como de interfaz en

semiconductores cubicos.*’ En particular ha sido usado para monitorear procesos
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en semiconductores (organicos e inorganicos) Yy metales. Las AO en
semiconductores cubicos fueron primeramente observadas en espectros de
reflectancia de Si (110).*® Entre las varias aplicaciones reportadas de RDS se

19—23
l

pueden mencionar: crecimiento epitaxia ordenamiento molecular,?

reacciones cataliticas y de adsorcién en metales, 2~ fenémenos magnéticos,?*°

1—33

formacién de nanoestructuras,’ relajacion de esfuerzos en

semiconductores,3*%®

etc. Sin embargo a pasar de ser una técnica de
caracterizacion util, algunos inconvenientes que limitan aun estan por superarse
como la identificacion y entendimiento del origen fisico del mecanismo que da
lugar a las AO observadas que aun son tema de discusiébn en un numero de
casos. De hecho varias contribuciones tedricas importantes tratadas con formas

de linea de RDS usando desde el principio calculos han sido reportadas.>®—*'

Un ndamero de compontes de AO inducidas por esfuerzo en semiconductores han
sido ya identificados y explicados en términos de un modelo de forma de linea
fenomenoldgico; especificamente aquellas relacionadas con un esfuerzo externo
aplicado,® reconstruccién superficial®*®> 'y campo eléctrico superficial debido a

impurezas dopantes.**—

La identificacion de los componentes de tension de RD ha sido posible por el
desarrollo de un modelo de forma de linea para espectros de RD debido a un
esfuerzo uniaxial aplicado. El entendimiento de esos espectros es importante para
identificar las componentes de RD relacionadas con la tensién (esto es durante el

crecimiento epitaxial).
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En esta capitulo se propone presentar mediciones de espectros de RD de
semiconductores cubicos bajo esfuerzo uniaxial. Ademas se mostrara que para las
muestras semiconductoras estudiadas, los espectros de RD inducidos por un

esfuerzo pueden ser entendidos en términos del mismo modelo tedrico.

3.2 Descripcion de las mediciones de RD

Las mediciones de RDS fueron llevadas a cabo en aire y a temperatura ambiente
en superficies (001) de Si y GaP. Los espectros fueron obtenidos usando el
montaje experimental descrito en el Capitulo 1.*" El ajuste de los espectros
utilizado esta descrito en el Capitulo 2 (Ec. 2.3, Ec. 2.7), utilizando el indice de
refraccion y la funcion dieléctrica medidos por elipsometria, también como
pardmetros reportados en la literatura. Para ajustar la funcion dieléctrica de Siy
GaP se uso una forma de linea exciténica. La forma de linea fue elegida acorde al

caracter de la transicion E; y E; + A; a temperatura ambiente.*®

Acorde al Capitulo 2 (Ec. 2.3 y Ec. 2.7), la forma de linea de AR/R esta compuesta

por la superposicion de € y de/dE. Como se puede ver, dicha combinacién lineal
estd determinada por el valor de la razén Dg/Di. Asi la espectroscopia de RD

puede ser usada para determinar esta razon incluso si el valor de X esta
indeterminado. El detalle del ajuste de los espectros de RD puede ser revisado en

el Capitulo 2.

44



3.2.1 Silicio

Para el rango en energia que comprende de 3.0 a 3.8 eV el valor mas bajo en
energia de la banda prohibida directa, esta etiquetada como E;); estando

practicamente degeneradas las transiciones E; y E; + A.*®* A temperatura
ambiente es dificil resolver estas transiciones y la contribucion de cada una es
dificil de determinar para un espectro de elipsometria.*®* Sin embargo en el
espectro de RD cada transicion contribuye con diferente forma de linea, haciendo

posible la identificacién de la contribucién proveniente de las transiciones E;, E; +

El ajuste a la funcién dieléctrica fue obtenida usando los parametros y las formas
de linea ya reportadas” para E{ (2D), E1, E; + A; (exciténica). La figura # muestra

espectros de RD medidos para Si (001) bajo un esfuerzo de magnitud X = -1.5 X
10 dyn/cm?. La linea solida es el ajuste obtenido usando (Ec. 2.3y Ec. 2.7) y las
contantes de compliancia elastica®;: S;;= 0.7691 X 102 cm?/dyn, S1,=-0.2142 X

102 ecm?dyn, Sss= 1.2577 X 10™*? cm?dyn. El mejor ajuste fue obtenido usando
los potenciales de deformacién® D3 =-5.0¢eV, y D3 =7.83 eV y la amplitud del

esfuerzo de X = 1.2 X10° dyn/cm?. Para transiciones de simetria I', Ae puede

modelarse en general, por una forma de linea proporcional a la superposicion de
e y de/dE.*>! La cual se uso para modelar la contribucion de la transicion Ej en el

espectro de RD. En el Apéndice B se presenta una tabla que resumen de los

pardmetros de estructura de bandas mas importantes para el Si.
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3.5

3.0 |

25 |

AR/R x10°

2.0
34
@
1.5} - Q@@
Si (100) @
[ X=-1.2 x 10° dyn/cm’
1 T —
3.0 3.2 3.4 3.6 3.8

Energia del foton (eV)

Figura 3.1. Espectros de RD de Si (001) con un esfuerzo aplicado con magnitud de X = -1.5 X 10°
dyn/cm?. La linea solida corresponde al calculo del espectro obtenido usando las Ecs. (2.3) y (2.7)
para las transiciones E; y E; + A; y Ec. (5) de la Referencia’, para la transicion E;. Del ajuste
experimental se obtiene un valor para el esfuerzo aplicado de X = -1.2 X 10° dyn/cm?®.
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3.2.2 Fosfuro de galio

Las mediciones de GaP fueron realizadas en cristales dopados tipo n de GaP con
una concentracion de portador de n= 1.0 x 10* cm™ que fue cortado de una oblea
comercial sin tratamiento adicional. En la Figura 3.2 se muestran espectros a de
RD de GaP a temperatura ambiente: (a) sin esfuerzo aplicado, (b) bajo esfuerzo
a lo largo de [110] con magnitud X= -1.5 X 10® dyn/cm? y (c) es el espectro
obtenido substrayendo el espectro (a) del espectro (b). La linea solida en la Fig.
3.2(c) es el mejor ajuste obtenido usando las Ecuaciones (2.3) y (2.7) y los
pardmetros™? S;;= 0.97 X 10™*? cm?/dyn, S1 = -0.29 X102 cm?/dyn, Sas = 1.419 X
102 cm?/dyn, para la constante de compliancia elastica, A; = 0.078 eV, para la

energia de separacion y D% = -15.0 eV, Di’ = 7.3 eV para los potenciales de

deformacion. En el ajuste se ha usado el valor para el esfuerzo aplicado de X = -

2.5 X 10® dyn/cm?.

Existe una creciente demanda por dispositivos IlI-V en Si (100) de alta calidad
estructural, asi como una reduccion de dislocaciones inducidas por heteroepitaxia
es de principal importancia tecnolégica. La espectroscopia de RD es util para el
monitoreo de formacion nanoestructural en sistemas semiconductores
emergentes, una vez teniendo en cuenta los efectos de interferencia 6ptica.>® En
el Apéndice B se presenta una tabla que resumen de los parametros de estructura

de bandas mas importantes para el GaP.
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AR/R

GaP (001)

n=1x10" cm™

X=-2.5x10° dyn/cm’
| 1 | 1 | 1

3.2 3.6 4.0
Energia del foton (eV)

Figura 3.2. Espectro de RD GaP (001) con (a) sin esfuerzo y (b) esfuerzo uniaxial a lo largo de
[110] con una magnitud de X = -1.5 X 10% dyn/cm”. El espectro de (c) fue obtenido substrayendo
el espectro (a) del espectro (b). La linea solida corresponde al espectro calculado obtenido usando

Ecs. (2.3) y (2.7) para las transiciones E; y E; + A;. Del ajuste experimental se obtiene un valor

para el esfuerzo aplicado de X = -2.5 X 10°® dyn/cm®.
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Capitulo 4

4, Efectos de la orientacion del substrato
sobre los espectros de anisotropia oOptica
para heteroestructuras de GaN/AIN/SiI en un

rango de energiade 2.0a 3.5eV

Resumen

Se presentan espectros de R y RD para heteroestructuras con simetria wurtzita
crecidas sobre substratos de Si (111) y Si (110) en un rango de energia del fotén
de 2.0 a 3.5 eV. Debido a la simetria de 120° (triple simetria) de la superficie del Si
(111), las heteroestructuras crecidas en estas superficies se relajan
isotrépicamente a través de la formacion de dislocaciones debido a un desacople
reticular en las constantes de red, que preferentemente aparecen en la interfaz
AIN/Si y por lo tanto no son esperadas anisotropias en el plano (que seria la
heteroestructura en si). De hecho, Unicamente se observa una pequefia
anisotropia en RD en el plano, debido a que el substrato de Si (111) tiene un
angulo de corte inicial y residual que deja a las capas de wurtzita con un eje
cristalografico (eje c) ligeramente inclinado con respecto a la superficie. En
contraste, para el substrato de Si (110), aparecen fuertes diferencias en los

pardmetros de red entre el Si (110) y las capas de GaN/AIN. Dependiendo de la
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direccién considerada en el plano, se puede generar una gran anisotropia en toda
la heteroestructura. Usando un modelo de reflexion de multiples capas para R y
describiendo las anisotropias en el plano, se desarroll6 un modelo que describe
los espectros de RD alrededor y por debajo de la brecha prohibida del GaN

(Eq 3.45 eV).

4.1 Introduccién

Las espectroscopias de contraste en polarizacion lineal (ECPL) pueden ser
usadas para investigar la estructura de bandas de estructuras semiconductoras.
Entre las ECPL usadas, la espectroscopia de RD se ha encontrado que es una
herramienta valiosa para medir superficies e interfaces de AO en un namero de
casos.'"?*3® La mayoria del trabajo publicado al respecto ha sido enfocado en un
rango de energia del foton por encima del borde de la absorcién para las
estructuras correspondientes, dandole muy poca atencion para energias por
debajo de la banda prohibida, en la gque dominan usualmente franjas de
interferencia en los espectros opticos. Sin embargo, existen pocos trabajos en
este rango de energia, por ejemplo con heteroestructuras basados en Iny Ga;«P
/GaAs (001), donde fue observado una AO en el plano del semiconductor de
oscilaciones caracteristicas por debajo de la banda prohibida usando

electroreflectancia.>*>°

En la Referencia 54 se muestra el origen fisico de tales AO debajo de la banda
prohibida debido al efecto electro-optico lineal (o LEO por su siglas en inglés) que
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induce cambios por debajo de la banda prohibida del indice de refraccion de la
capa de Iny, Ga;«P. Sin embargo, muy a menudo las franjas de interferencia
anisotrépicas dificultan el andlisis de los espectros de RD. En el caso de una
heteroestructura, como las estudiadas en este Capitulo, las franjas anisotropicas
pueden ser pueden ser originadas tanto en el grueso de las capas que comprende
la heteroestructura o en la interfaz que es anisotrépica. En consecuencia surgen
complicaciones cuando se analiza el espectro de RD de una capa de
semiconductor adyacente con una capa de semiconductor que es anisotropica y
tiene una banda prohibida menor, como ocurre con varios compuestos ll1-V y I-VI
crecidos sobre Si. En particular, los materiales epitaxiales basados en GaN son
usados en la investigacién fotonica y sirven como base para el desarrollo de
emisores de luz, diodos laser y para componentes de electronica de potencia

novedosos.*6 8

En relacion a lo anterior, el crecimiento epitaxial de elementos del grupo IlIA con
Nitruros (I1I-Ns) en substratos de Si tiene un atractivo interés para la produccion
industrial de dispositivos basados en I1I-Ns sobre substratos de bajo costo.>”*° En
el centro de la zona de Brillouin, la brecha de energia minima del silicio para la
transicion E(', = 3.35 eV,% cercano al borde de la banda directa del GaN que es de
~3.4 eV.*®? Esto introduce una complicacién adicional en el andlisis sobre el
espectro de RD de las heteroestructuras de GaN, ya que el Si exhibe un gran
cambio en la absorcién por debajo de E;,, con una profundidad de penetracién que
van de los 9 nm hasta los 100 nm o mas para un rango de energia entre 3.5 a 3.3
eV. Los resultados mostrados en este Capitulo demuestran un analisis
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aproximado del comportamiento por debajo de la banda prohibida de

heteroestructuras complejas.

En este Capitulo se presentan espectros de R y RD a incidencia normal para
peliculas de GaN crecidas sobre substratos de Si (111) y Si (110) con una capa de
nucleacion intermedia de AIN. Se encontré una fuerte dependencia de la forma de
linea de RD con la orientacion del substrato. Esto es atribuido principalmente a un
mecanismo fisico deferente que origina la anisotropia en cada superficie. Con
base a un modelo de aproximacion de fase mdultiple para R. Se desarrollé6 un
modelo para describir de manera los espectros de RD para energia en la banda
prohibida directa del GaN y por debajo de ésta. El modelo arroja resultados cuyos
ajustes son excelentes para ambos sistemas crecidos sobre substratos de Si (111)

y Si (110).

4.2 Experimento

Las muestras estudiadas en ésta Seccion estan descritas en la Tabla 1. Dichas
muestras se crecieron sobre dos substratos de Si (110) y Si (111) por MBE
usando amoniaco como fuente del Nitrégeno. Después de remover el oxido, una
capa de nucleacion de AIN fue crecida, incrementando la temperatura de 650°C
hasta alcanzar los 920°C. Después de esto, una capa de GaN con un espesor de
250 nm, fue crecida a una temperatura de 800°C. La calidad y simetria de las
capas fueron verificadas por microscopia electronica de transmision (TEM) vy

difraccion de rayos X (XRD).®*®* La microscopia de fuerza atémica (AFM) fue
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llevada a cabo sobre la superficie de las muestras crecidas con un resultado de la
rugosidad cuadréatica media (rms) menor a 1 nm. Para las mediciones de AO, se
emple6 el espectrometro de RD descrito en el Capitulo 1. Para eliminar las
sefales parasitas debido a la desalineacion oOptica, el espectro de RD fue obtenido
restando dos mediciones de RD en dos orientaciones de la muestra con 90° entre
ellas, dividiendo el espectro resultante por un factor de dos.*” Las AO son
asociadas a los ejes [110] y [112] para la muestra H1 y los ejes [110] y [001]para
la muestra H2. Es de hacer notar que estos ejes cristalograficos estan

relacionados al substrato de Si.®®

4.3 Resultados

4.3.1 Espectros de Reflectividad

Los circulos abiertos en las figuras 4.1(a) y 4.1(b) muestra espectros de R
medidos para las muestras H1 y H2, respectivamente. La linea sélida representa
el mejor ajuste obtenido usando la Ec. 2.11 y el indice de refraccién reportado en
la literatura para AIN®? y Si®. El indice de refraccién para la capa de GaN fue
obtenido por medio de un ajuste de minimos cuadrados para R en un rango de
energia de 2.0 hasta 3.5 eV como se muestra en la figura 4.1. El mejor ajuste se
obtuvo usando como parametro de ajuste los espesores de: GaN (258 nm)/AIN (46
nm) para H1 y GaN (234 nm)/AIN (35 nm) para H2, respectivamente; las cuales

son ligeramente diferentes al valor nominal reportado en la Tabla 4.1.
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Figura 4.1. Los circulos abiertos corresponden a los espectros de R para las muestras (a) H1 y (b)
H2. Las lineas solidas son el ajuste de R obtenidos usando R =|r|?, donde r es el coeficiente de
reflexion complejo. En el recuadro se muestran la parte real e imaginaria del indice de refraccion,
como se obtuvo para el ajuste.
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Tabla 4.1. Heteroestructuras bajo estudio. Las muestras fueron crecidas por MBE sobre substratos
de Si(111) y Si (110). Las capas de GaN y AIN tienen estructura wurtzita, con su eje c inclinado
alrededor de 0.5° desde la superficie del substrato. El valor nominal del espesor del substrato esta
indicado en paréntesis.

Numero de la muestra Estructura
H1 GaN (250 nm)/AIN (42nm)/Si (111)
H2 GaN (250 nm)/AIN (40nm)/Si (110)

4.3.2 Espectro de RD para la muestra H1

Para la interfaz de la heteroestructura con substrato de Si (111) existe un
desacople reticular de aproximadamente 19% entre el Si y la capa de nucleacion
de AIN, y asi son originados un alto niamero de dislocaciones por desacople
reticular. Sin embargo, debido a la triple simetria del substrato, la orientacion de
las dislocaciones producen una tension isotropica promedio en la interfaz; por lo
tanto no se esperan contribuciones inducidas por la tensién en los espectros de
RD. La heteroestructura se crecio en la superficie de Si (111) y es por simetria,
nominalmente isotropico. En esta muestra, debido a que el substrato de Si (111)
tiene un angulo de corte inicial y residual (de hasta + 0.5°) que deja a las capas de
wurtzita con un eje c ligeramente inclinado con respecto a la superficie, como se

ve en la Figura 2.1. Esta desalineacion induce una anisotropia intrinseca en plano

para la luz que incide en Si (111). Para la polarizacién a,’ que es perpendicular

al eje c, la orientacion de la luz polarizada solo tiene un componente y es el

componente ordinario del indice de refraccion; mientras que para la polarizacion
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e, la orientacion de la luz polarizada tiene una combinacién lineal de

componentes ordinario y extraordinario del indice de refraccién. Esta anisotropia
en el indice de refraccion estara presente solo en las capas de GaN y AIN y no en
el substrato de silicio. EI dngulo de corte residual del substrato induce una
anisotropia, pero mucho méas pequefa que las contribuciones de las capas de
GaN y AIN y por tanto no se consideré. Por lo tanto, de la Ec. (2.13), la forma de

linea de RD puede escribirse como:

277,'d2
Ar

r /1r6_51

Ar _ 2md,; Or

An, + ;—(:2 An,, (4.1)

donde An; = sen?6 (Ee - Eo)dnl/dE, E. y E, son las brechas en energia del indice
de refraccidon extraordinario y ordinario, respectivamente y 8 es el angulo de

inclinacion del eje c (Ver Fig. 2.1).

La contribucién de la capa de nucleacion de AIN (el ultimo término de la Ec. (4.1))
es proporcional a la derivada con respecto a la energia de n»; sin embargo, como
la brecha en energia del AIN (=6.0 eV)® esta por encima del rango en energia de
la medicion espectral de RD, y dado que la amplitud de la primera derivada con
respecto a la energia de n, se aproxima a cero por debajo de la banda prohibida,
la contribuciéon de la capa de AIN resulta ser despreciable. Por lo tanto se
consider6 An,=0. En la figura 4.2(a) se muestra el espectro de RD y su

correspondiente ajuste obtenido usando la Ec. (4.1). Se uso0 la primera derivada
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con respecto a la energia del indice de refraccion de GaN como se muestra en el
recuadro de la figura 4.1. Se emple6 Ee - E, = 7.8 X 102 eV.%? La amplitud del
espectro fue ajustado tomando 6 como parametro de ajuste, obteniendo un valor
de sen? B = 0.8°; asi el modelo empleado predice el valor de la magnitud de la
medicion en el plano de anisotropia. NOtese que para energias por debajo de la
banda prohibida del GaN, la anisotropia tiende a cero, en concordancia con el

modelo.

4.3.3 Espectro de RD para la muestra H2

En contraste con la superficie (111), la superficie (110) es altamente
anisotropica.’’ Las dislocaciones por desacople reticular en la interfaz AIN/Si (110)
son mas complejas. A lo largo de la direccién [001], las capas epitaxiales tienen la

red casi emparejada al substrato de Si, mientras que a lo largo de la direccién
[110] hay un considerable desacople reticular.®® Asi por debajo del espesor

critico, la capa de AIN se relaja a través de la formacion de dislocaciones solo a lo
largo de la direccién de [001].%® Esto induce una anisotropia estructural dentro de
la heteroestructura debido a una distribucion de tensién y en consecuencia, lleva a
una existencia de AO en el espectro de RD. Esta contribucion se espera que sea
mucho mas grande que la componente inducida por la mala desorientacion del eje
c. De este modo esta ultima componente sera ignorada. Los espectros de RD se

componen de anisotropias inducidas por anisotropias nativas de Si (110), que
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inducen el campo de tension con una distribucion anisotropica de dislocaciones

por desacople reticular en ambas capas de GaN y AIN.

En contraste con los resultados de las Referencias 63 y 64, no se detectd relacion
entre las AO con la modulacion de campo eléctrico, para las muestras
investigadas en este trabajo.®” Acorde a lo antes mencionado, las anisotropias

para las heteroestructuras crecidas en Si (110) pueden describirse como:

Ar __ 2md; Or
r Ar 98, Any +

27Td2

T23 ar Arz 3
Ar

ar
= A, + 12 2 (4.2)

r 67‘23 T23 !

donde An; y An; son la anisotropia del indice de refraccion de las capas de GaN y
AIN, respectivamente. Estos cambios en el indice de refraccion comprenden las
componentes de tension inducidas por una distribucion anisotropica de
dislocaciones. El factor Arx/r,s en el dltimo término de la Ec. (4.2) es la

contribucion de anisotropia nativa medida para la superficie de Si (110).

En la banda prohibida fundamental del GaN (simetria I, k = 0), la banda de

valencia estd conformada de orbitales p con funciones de onda de simetria tipo

IX+ iY>N2 'y 1Z>, mientras que la banda de conduccién esta conformada por

orbitales s de tipo 1S>.9%%° |gnorando la interaccién spin-orbita (A, = Az = 0) para el

sistema sin tensién, las bandas X% iY>/2 estan degeneradas. La tension

inducida por una distribucién de dislocaciones cambia la simetria del cristal de
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AE=9.0x10" eV
e -e =1.0x10"

T=300 K 1x10
— Ajuste
—e— EXperimento

E-E=7.8x10" eV

AR/R

2.0 2.5 3.0 3.5
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Figura 4.2. Los circulos abiertos son los espectros de RD para las muestras (a) H2 y (b) H1. Las
lineas solidas representan el ajuste obtenido usando AR/R = Re [Ar/r], donde Ary r son la
anisotropia compleja y el coeficiente de reflexién complejo respectivamente. Notese que para
energias debajo de la banda prohibida del GaN (mostrado por la flecha), la anisotropia de la
muestra H1, tiene un valor mas grande que la muestra H2, debido a la alta anisotropia del
substrato de Si (110).
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GaN y AIN de hexagonal Cey a ortorrémbica Cay.””"* Para un esfuerzo T a lo largo
de [110] (inducido por las dislocaciones) y tomando X, Y y Z a largo de las
direcciones [110], [001] y [110] del substrato, respectivamente, las componentes
que no son cero del tensor de tension estan dadas en la ecuacion (2.24) del

Capitulo 2.

La figura 4.2(b) muestra el espectro de RD y su correspondiente ajuste, el cual fue
obtenido usando la Ec. (4.2). Para determinar la contribuciéon de GaN, se usé el
ajuste de la primera derivada con respecto a la energia del indice de refraccién de
GaN (previamente usada para la superficie (111) del Si) parte real e imaginaria del
espectro de RD para el Si (110) reportado en la literatura.®> Se modelé utilizando
Ary3lras y el valor AE = 9.0 X 10™ eV para ajustar el valor de la estructura alrededor
de la brecha prohibida del GaN. Noétese que la anisotropia por debajo de la banda
prohibida de GAN oscila debido a la fuerte anisotropia de la cara del substrato de
silicio. Usando los valores de AE = 9.0 X 10 eV y Ds = 4.6 eV, se obtuvo un
valor promedio estimado para la tension en la capa de GaN con anisotropia en

plano de ex — e,y = 1.0 X10™.

4.3.4 Discusion

El espectro de Reflectividad de la figura 4.1(a) (muestra H1) muestra franjas de
interferencia con un minimo en 2.15 eV, 2.9 eV y 3.34 eV, mientras para el

espectro de la figura 4.1(b) (muestra H2) el minimo es localizado en energias de
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2.38 eV y 3.15 eV, debido a este hecho es que los espectros de RD sean descritos

como oscilaciones en el espectro de RD.

Los espectros de Reflectividad no son sensibles a la orientacion del substrato
(caras (111) y (110)); en contraste con el valor de las oscilaciones en los espectros
de RD, que si cambiaron dependiendo del substrato en el que se crecio: isotrdpico
0 anisotrépico. Si el substrato tiene una anisotropia intrinseca, como en el caso de
Si (110), esté tendra més oscilaciones que un substrato que no lo tenga, como en

el caso de Si (111). Ambos casos se ilustran en la figura 4.2.

Para la muestra H1, las oscilaciones dominan los espectros de por debajo de la
banda prohibida del GaN. Usando el modelo (Ec 4.1) fue posible separar la
contribucion proveniente de la anisotropia del substrato de silicio del de la capa de
GaN. Las oscilaciones son reducidas cuando se crece en un substrato isotrépico,
como en el caso de la muestra H1. Para esta muestra la sefial provendra de la

brecha prohibida fundamental del GaN que domina el espectro.

La determinacion exacta de las propiedades 6pticas de GaN alrededor de la banda
prohibida en espectros de R y Elipsometria es limitada por las franjas de
interferencia entre las capas y el substrato. El modelo de la forma de linea para
RD, discutido en la seccién anterior estd compuesto de términos asociados a la
anisotropia de cada capa. Asi en el espectro de RD es posible identificar la

contribucion proveniente de cada capa y en particular, de la capa de GaN.

De lo discutido anteriormente es posible concluir que la técnica de RD es una

valiosa herramienta para la caracterizacidon Optica de heteroestructuras: por
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ejemplo es muy conveniente para la caracterizacion electro-6ptica de materiales
alrededor de la banda prohibida fundamental de manera no destructiva. En el
Apéndice B se presenta una tabla que resume los parametros de estructura de

bandas del GaN.
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Capitulo 5

5. Caracterizacion Optica de estructuras de
GaP con patrones orientados por
fotolitografia por medio de espectroscopia de

micro-reflectancia diferencial

Resumen

La integraciéon de semiconductores con estructura cristalina zincblenda (simetria
Tg) en heteroestructuras basadas en Silicio, requiere de un control a nivel
microscopico en tiempo real de las etapas durante la mayoria de los procesos del
crecimiento epitaxial. Los métodos no invasivos, como las sondas Opticas, son
muy Utiles para el monitoreo y control de tales procesos a nivel microscopico.
Entre las espectroscopias Opticas mas empleadas, se encuentran la Elipsometria
Espectroscépica y RD. Especificamente, usando la técnica de reflectancia
diferencial con resolucion microscépica (WRD/RA), la cual detecta la diferencia en
reflectancia para dos direcciones cristalograficas del cristal, se midio la anisotropia
Optica por arriba y por debajo de la banda prohibida de estructuras de GaP (Eg =
2.78 eV) con patrones orientados por fotolitografia, depositados tanto en
substratos vecinales (que tienen una inclinaciéon debido a su angulo de corte de

algunos grados, con direccion preferencial hacia planos vecinos a la cara del

63



substrato) de Si (001); asi como GaP (001). Se desarrollé6 un modelo fisico para
describir la forma de linea de los espectros por encima y por debajo de la brecha
prohibida directa fundamental del GaP. Usando este modelo, fue posible analizar
con detalle espectros de YRD/RA, asi como obtener un mapa topografico de
anisotropias en la superficie e interfaz, que se encuentran localizadas dentro de la
heteroestructura (enterradas), las cuales son consistentes con aquellas mediadas

con microscopia electrénica de barrido (SEM).

5.1 Introduccidn

La optica no lineal tiene un amplio rango de aplicaciones tales como en la
tecnologia de multiplexado por division en longitud de onda en sistemas de
comunicacién Optica, sistemas de comunicaciéon de circuitos integrados y
conversién de frecuencia para generacion de luz coherente en frecuencias en
donde no se pueden obtener con laseres convencionales.”? Las propiedades
fisicas de los semiconductores tipo zincblenda tales como GaAs, GaP y ZnSe son
ideales para aplicaciones no lineales en el espectro infrarrojo.”? El acople en fase
(PM, por sus siglas en inglés) entre sefiales épticas que se propagan a través de
un cristal no lineal es un factor critico para lograr una alta eficiencia de conversion
de frecuencia.”” Las PM se pueden obtener solo en cristales birrefringentes. En
cristales isotropicos tales como la zincblenda, sin embargo no se puede acoplar la

fase de las sefales oOpticas.
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Para cristales con simetria zincblenda, el PM puede estar acompafiado por la
modulacion de la sefial de la susceptibilidad no lineal, la cual es controlada por la
orientacion cristalogréafica del material zincblenda.”*”® La figura 5.1 muestra
estructuras con un acoplamiento artificial o cuasi-acoplamiento de la fase (QPM)
con una modulacion espacial peridédica de sefial de la susceptibilidad no lineal.
Los signos (+) y (-) en las rejillas con QPM indican, tanto la sefial de la
susceptibilidad no lineal, asi como las dos diferentes orientaciones del material
tipo zincblenda. Las dos orientaciones forman un angulo de 90° entre si, en torno

a la direccién [100].”

Las estructuras de GaP con QPM han sido crecidas en substratos de Si’>"*"

y
GaP’®’"" satisfactoriamente. La orientacién del patron de rejillas de GaP ha sido
analizada por difraccion de electrones reflejados de alta energia in situ,
microscopia de fuerza atémica, difraccién de rayos X y grabado anisotrépico.”® Sin
embargo, en general, estas técnicas experimentales no son compatibles con los
reactores de crecimiento y no pueden ser usados in situ y algunas de aquellas
requieren modificacion estructural del instrumento. Las técnicas Opticas tienen
muchas ventajas, como por ejemplo son no destructivas y pueden ser usadas
tanto en condiciones de temperatura y presion ambiente, como en ultra alto vacio.

Las sondas Opticas son compatibles con las técnicas de crecimiento y por lo tanto

son muy aplicables para control y monitoreo en tiempo real.

Las técnicas Opticas de contraste en polarizacion (CP), tales como la
espectroscopia de RD/RA, ha mostrado un gran potencial para la caracterizacion

de las interfaces en semiconductores. Estas son especificamente a las regiones
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superficie/interface, en donde las simetrias cubicas como la zincblenda y de tipo
diamante cambian a ortorrombica (C,,), como resultado de la existencia de un
campo eléctrico (en el caso de cristales zincblenda), un gradiente en su
composicién atémica, o la existencia de campos de tension anisotrdpica y defectos
atémicos.***>’® Se obtiene un mejoramiento en la resolucién ya que las técnicas

de CP sirven como sondas Opticas para investigar el rompimiento de simetria.

Para la orientacion (100), la espectroscopia de RD depende de la diferencia de los
ejes cristalograficos [011] y [011]. El tamafio tipico del haz de luz de prueba

usada en un espectrometro de RD es de algunos milimetros cuadrados. Asi la
sefal de RD mide el promedio de un area de milimetros cuadrados. Sin embargo,
las estructuras con QPM investigadas en este trabajo tienen caracteristicas
topograficas cuyas dimensiones van de micrometros a milimetros; por lo tanto, una
técnica microscopica, tal como la yRD que emplea un dispositivo de carga
acoplada (CCD) como detector de la luz de prueba, es ideal para tal estudio.”® En
dicha microscopia Optica, el principio de operacion radica en enfocar luz reflejada
por una muestra bajo estudio en un arreglo de RD convencional, y analizando la
sefal proveniente del CCD de un pixel en particular o grupos de pixeles, es
posible resolver la sefial de RD que viene de la muestra con un area de micras

cuadradas.”®

La microscopia de pRD constituye una poderosa herramienta optica para el
estudio de la distribucién espacial de la anisotropia inducida en las superficies e
interfaces. La yRD ha sido usado para mapear la distribucion de tension asociada
a defectos lineales’ y defectos en pares (micro-twins, por sus siglas en inglés) en
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heteroestructuras.?® Como PRD es sensible a la orientacién y simetria en la
superficie e interfaces escondidas en la heteroestructura; es muy conveniente para
caracterizar las rejillas de GaP con patrones orientados por fotolitografia, tanto en

condiciones in situ como ex situ.

El trabajo realizado para estas muestras consistio en estudiar y caracterizar GaP
con patrones orientados fabricados por fotolitografia y crecidos sobre substratos
de Si y GaP por medio de la espectroscopia de yRD. Midiendo espectros por
arriba y por debajo de la banda prohibida fundamental del GaP, es posible mapear
la anisotropia de la interfaz GaP/substrato y la superficie con franjas de GaP.
Para interpretar la anisotropia Optica de los espectros, se desarrollaron modelos
fisicos para demostrar la utilidad de la técnica de pRD para modelar las

propiedades fisicas de heteroestructuras semiconductoras de tipo zincblenda.
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Figura 5.1. Dos tipos de de estructuras de GaP con QPM que se usaron es este Capitulo. Ambas
con franjas de GaP de diferente orientacidn a través de la superficie de la oblea. La orientacion de
las franjas esta denotada una flecha blanca, donde la direccién para cada una es [011] o [011],
dependiendo de la region. La estructura (a) esté crecida sobre el substrato de Si (muestra H3),
mientras que la estructura (b) esta crecida en un substrato de GaP (muestra H4) con interfaces de
SiGe solo en la region (-). Las dimensiones de las estructuras fueron medidas con el perfilometro
(c) y (d). Las imagenes en (e) y (f) revelan la morfologia y rugosidad de las muestras con patrones
dibujados en su superficie. Las superficies mas lisas indican pocos defectos de anti-fase en la
regién. Los vectores unitarios é; y é, denotan los dos ejes cristalograficos usados para los espectro

de reflectacia diferencial y k es el vector de onda de la luz incidente.
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5.2 Detalles experimentales

La heteroestructura nombrada H3, que se muestra en la Figura 5.1(a), se crecio
por MBE con diez mono capas de AlpsGagsP seguidas por 500 nm de GaP sobre
una oblea de Si (100) tipo n con una desorientacion de 4° en la direccion [011].
Posteriormente se le transfirieron patrones por medio de fotolitografia y se le
volvié a crecer GaP con 700 nm de espesor. Este proceso de grabado selectivo
produce una estructura representativa que tiene regiones alternantes de dos
diferentes orientaciones de GaP sobre la superficie de la oblea (indicadas por (+) y

(-)), Tal como se muestra en la Figura 5.1(a).

La heteroestructura nombrada H4 que se muestra en la Figura 5.1(b) se crecid
sobre una oblea de GaP (100) sin dopar con una desorientacion de 4° en la
direccion [111]B; 200 nm de GaP de fondo 50 nm de Alps Gags P, 10 nm de GaP,
5nm de Sip9Gep1, 10 mono capas de AlpsGagsP, y 100 nm de GaP. Este tipo de
estructura también consta de dos posibles orientaciones de GaP, donde las capas
gue estan por debajo de la capa de SiGe estan orientadas en la direccién (100)
con desorientacion de 4° hacia [111]B y la capa de GaP con 100 nm de espesor
gue esta en la parte superior, esta orientado en la cara (100) con desorientacion
de 4° hacia [111]A, que encontraste con la capa de SiGe la cual rompe la simetria
zincblenda. Subsecuentemente en el estampado por fotolitografia, el gravado

selectivo y la estructura crecida nuevamente encima, provocan que ésta tenga dos

regiones con signos alternados (signo (+) para la direcciéon [011]) y signo (-) para
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la direccién [011]) en la superficie de la oblea. Existe una gran diferencia entre las

dos regiones que surgen de los procesos de estampado y gravado selectivo.

Las diferencias en altura entre las dos regiones (+) y (-) para cada muestra fue
determinado por medio de un perfilometro. En la Figura 5.1(c) y 5.1(d) se muestra
el barrido del perfilometro de una porcidn tipica para las ambas regiones para las
muestras H3 y H4, respectivamente. Para las muestra H3 se determiné una
diferencia en la altura de 473 nm y con un ancho de 560 ym para las franjas de las
regiones (+) y (-). Para la muestra H4 se determiné una diferencia en altura de 257
nm y en el ancho fueron de 70um y 78um para las franjas de las regiones (+) y (-),

respectivamente.

Ambas estructuras fueron disefiadas para tener dos orientaciones en las franjas
gue estan alternadas de Ga; sin embargo, como es evidente en las imagenes por
SEM de la Figura 5.1(e) y 5.1(f), la rugosidad en la estructura (a) implica que
ambos signos en las franjas estan compuestas de una mezcla de orientaciones en
el GaP, indicando que cada una tiene una sola orientacién. La estructura (b) tiene
una superficie mucho mas suave, indicando una sola orientacién en las franjas.
Los espectros de RD que se presentaran en una seccion posterior de este
Capitulo, conduce a la misma conclusién. El equipo y arreglo experimental del
mismo, empleado para hacer las mediciones de pRD, esta descrito en el

Capitulo 1.
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5.3 Anisotropias en la superficie e interfaz del GaP

crecido en Silicio.

En la figura 5.2 se muestra un esquema representativo de GaP depositado en Si
(100). Diferentes escenarios conducen a una anisotropia atomica debida a la
interface (que estad enterrada en la estructura) conformada por Si y GaP, Se
pueden obtener dos posibles orientaciones de GaP en Si (100). La diferencia entre
ellas es la ocupacién de los atomos de Ga y P en las subredes cubica centrada en
las caras que forma a la estructura zinchlenda.” Este hecho conduce a la
formacion de un cambio de los dominios del acomodo periédico de los iones
atomicos: cation-anion o llamado anti-sitio dominante (APD por sus siglas en
ingles) y anti-sitio de frontera (APB por sus siglas en ingles) en la capa de fosfuro
de Ga.” Los APD son fuentes de anisotropia éptica en la espectroscopia de RD,
que es de hecho sensible a la acumulacion tanto APD como de APB.?! La interfaz
GaP/Si y APB estan indicadas por las lineas horizontales verdes y lineas verdes

inclinadas (y linea vertical), respectivamente.

En la figura 5.2(a) las APB estan formadas por la deposicion de atomos Ga y P en
el Si. Los enlaces atomicos de los &tomos de Ga en la superficie estan rotados 90°
en cada lado del APB. Por lo que se ilustra la formacion de un doble escalén en la
superficie del substrato. EI ordenamiento atomico al final de la interface no cambia.
Es de notar que la orientacion de los enlaces en la interfaz del silicio no cambia en
los tres casos. Si la probabilidad de deposicion de Ga y P en el silicio es la misma,

la superficie de GaP se convierte en isotropica en promedio, dando como
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resultado de una mezcla de ambas orientaciones de GaP; mientras que en la

interfaz del silicio se vuelve anisotropica.

Una superficie de GaP puede ser obtenida como se ilustra en la figura 5.2 (b). En
este escenario, los atomos de P estan depositados en el silicio. Un Gnico escalon
de formacion en la superficie del silicio induce una rotacion de 90°. En la frontera
es en donde terminan los atomos de fésforo depositados en el silicio. Asi, los
APDs estan formados en la estructura y los APB en este caso son propagados a
través del cristal. Dos APBs adyacentes pueden auto aniquilarse al unirse por
debajo de la superficie; por lo tanto, la superficie de GaP est4 compuesta por solo
una orientacion, con los enlaces atomicos de GaP orientadas solo en una
direccién.” El control de la orientacién del cristal puede estar acompafiada por el
crecimiento sobre un substrato vecinal y bajo algunas condiciones de
crecimiento.” En la figura 5.2(c) se ilustra el caso equivalente para atomos de Ga
depositados en silicio. En las figuras 5.2(b) y 5.2(c) se presentan casos de
anisotropias en la superficie que estan rotadas 90° entre si, y una interfaz en el

silicio que no es en promedio isotrdpica.

5.4 Resultados experimentales y discusion

54.1 Espectros por debajo de 3.0 eV

En este rango de energia correspondiente para energias por debajo de la banda

prohibida fundamental de GaP a 300° K (2.78 eV), donde los espectros de RD
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Figura 5.2. Ejemplos esquematicos de la seccion transversal a través de la cara (011) de GaP
crecido en un substrato vecinal de Si (100). La interfaz GaP/Si y APB estan indicadas por las lineas
horizontales verdes y lineas verdes inclinadas (y linea vertical), respectivamente. El desorden en
la interfaz de GaP/Si produce un APB. Las regiones de de izquierda a derecha de un APB produce
una sefal de signo contario. La figura también muestra la formacién de un doble escalén en la
superficie del substrato de silicio, indicando por una linea horizontal en verde. Nétese que para la
superficie de GaP, la anisotropia en promedio es cero, mientras que para el silicio enterrado por la
capa de GaP, la anisotropia no es cero. En (b) los atomos de P situados en el substrato de silicio
con APBs adyacentes, formados en solo escalon se auto-aniquilan. La superficie de GaP es
anisotropica, con atomos de Ga al final de la superficie, mientras que para el silicio enterrado en la
capa es isotropica. En (c) los &tomos de Ga situados en el substrato de silicio con APBs forman un
solo escalén. De manera analoga, dos APBs adyacentes se auto-aniquilan. La superficie de GaP
es anisotrdpica con atomos de Ga al final de la superficie, mientras que el silicio enterrado en la
capa es isotropico. La contribucion de la superficie en la sefial de RD de los casos (b) y (c) tienen
sentido contrario.
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estaran dominados por la anisotropia de la interfaz enterrada en la estructura.

Asi, la forma de linea para la sefial de RD de la estructura esta determinada por el

factor dentro de los corchetes en la Ec. (2.28) (ver Capitulo 2).

54.1.1 Muestra H3

Las lineas punteadas en la figura 5.3 son espectros para las regiones (+) y (-) de

la estructura H3 para un rango en energia que va de 1.5 a 2.8 eV.

Para energias por debajo de la brecha prohibida fundamental del GaP, la
profundidad de penetracion de la luz es mas grande que la altura de las franjas de
GaP. Por lo que la forma de linea de RD esta dominada por fuertes oscilaciones
indicando que la luz tiene mdultiples reflexiones debido a la interfaz anisotropica
enterrada en la heteroestructura (AlpsGagsP/Si), la cual esta bien descrita por la

Ec. (2.28).%°

Para ajustar los espectros de RD, se ha calculado numéricamente la dependencia
en energia del factor dentro de los corchetes en la Ec. (2.8), usando el indice de
refraccion de GaP (n;) y Si (n;) calculados mediante mediciones realizadas por
elipsometria para los substratos de GaP y Si. La amplitud del espectro esta dado
por el parametro An,, mientras que el periodo de oscilaciéon depende del espesor
de la capa crecida d (donde d representa también la altura de la franjas) sobre el
substrato. Ambos parametros son determinados por medio de un algoritmo

matematico de ajuste de minimos cuadrados. El valor de amplitud y el periodo de
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oscilacion puede ser usadas para obtener el valor de la anisotropia de la interfaz
enterrada dentro de la estructura An, y la altura de las franjas d, usando la Ec.

(2.8).

Los experimentos de RD comprenden de 4096 espectros individuales (64 X 64)
con resolucidon espacial de aproximadamente 20 ym. Cada una de los espectros
fue modelado usando las Ecs. (2.27) y (2.28) por medio de un ajuste de minimos
cuadrados. De la amplitud del ajuste, se obtuvo la anisotropia del indice de
refraccion An, y del periodo de oscilacién, asi como la altura d de las franjas de
cada espectro. Las lineas solidas en la Figura 5.3 son los ajustes obtenidos para
los espectros tipicos de p-RD usando una altura d = 661.2 nm para la region (+) y
d = 1187.7 nm para la region (-), respectivamente, la cual es consistente con el

espesor nominal crecido d = 700 nmy d = 1200 nm.

El ajuste de los 4096 espectros puede ser usado para mapear la altura d y
anisotropia del indice de refraccion An, de la interfaz enterrada dentro de la
estructura. En la figura 5.4 se muestra el mapa obtenido para la estructura H3. En
la figura 5.4(a), el andlisis de los espectros da la dependencia espacial de la altura
d de las capas de GaP y muestra la utilidad de la y-RD en la determinacion de la
altura lateral. Adicionalmente, la amplitud de oscilacién en los experimentos de
M-RD da la dependencia espacial de An,. La Figura 5.4 muestra la potencialidad
de la técnica de p-RD en la determinacion de las propiedades estructurales de la

superficie he interfaz enterrada en la heteroestructura.®®
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Figura 5.3. Espectros de u-RD por debajo de la banda prohibida del GaP medidos para la
estructura H3. Se muestra el espectro de medicion tipico para las regiones (+) y (-). Ambos
espectros oscilan debido a las multiples reflexiones originadas en la interfaz enterrada en la

estructura. Las lineas solidas son el mejor ajuste obtenido usando la Ec. (2.26) y (2.27). Para el
espectro (a) y (b), del ajuste se obtuvo un espesor d de 661.2 nm. y 1187.7 nm, respectivamente.
La resolucion espacial de los espectros de y-RD es aproximadamente de 20 uym.
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Figura 5.4. Mapas de anisotropias 6pticas obtenidos para la estructura H3. En (a) el mapa de las
franjas de altura d obtenido del ajuste usando la Ec. (5.28) para el periodo de oscilacion de los
4096 espectros de RD. En (b) se muestra el mapa generado para la estructura GaP/AlysGag sP/Si.
El mapa se consiguio ajustando el valor de An, pgtsra los 4096 espectros de RD usando la Ec.

(5.28).
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54.1.2 Muestra H4

En la figura 5.5 se muestran los espectros tipicos para la region (+) y (-) para la
muestra H4 en el rango de energia de 1.5 a 2.8 eV. Notese que para la region (+)
el espectro de RD no oscila porque esta region estd compuesta solo de GaP. Este
no es el caso para la region (-), en donde la region que comprende el substrato de
GaP y la superficie de la capa de GaP, hay capas intermedias de diferentes
materiales produciendo un cambio en el indice de refraccion. Como en el caso de
la muestra H3, este cambio en el indice de refraccibn produce mudltiples
reflexiones y oscilaciones en el espectro de anisotropias. El ajuste de los
espectros fueron llevados a cabo siguiendo la misma aproximacién como el caso
de la muestra H3. La linea solida en la figura 5.3(b) muestra el ajuste obtenido
para el espectro usando una altura d = 742.14 nm, la cual es consistente con el

espesor nominal crecido d = 760 nm.

5.4.2 Espectros para energias mayores a 3.0 eV

Por lo mencionado en el Capitulo de la teoria (ver seccién 2.3 del Capitulo 2), se
pueden obtener dos posibles orientaciones para GaP crecido sobre Si (100),
controlando la evolucion de una superficie compuesta de escalones con una sola
altura atémica (superficie isotrOpica) y para una superficie compuesta
practicamente de escalones con dos diferentes alturas (superficie anisotrépica),

inducida por la inclinacién del a&ngulo de corte del substrato de Si (100).7382% | as
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regiones (+) y (-) estan caracterizadas por dos diferentes orientaciones en el
material zincblenda. Las dos orientaciones estan relacionadas entre si por un
angulo de rotacion de 90° alrededor de la cara (100). Por lo tanto, se espera que la

anisotropia inducida por la superficie deba tener signos opuestos en la regiones

By ().

5421 Muestra H3

En la figura 5.6 se presentan los espectros tipicos de las regiones (+) y (-) para la
muestra H3. En este caso, ambas regiones comprenden una mezcla de
orientaciones de GaP como se ilustro en la figura 5.2(a). Nétese que los espectros
de u-RD son uniformes y no se observé estructura de forma de linea;
concluyéndose que cada regidn esta compuesta por una mezcla de ambas

orientaciones y en promedio son Opticamente isotropicas (Any= 0 en la Ec. (2.26)).

54.2.2 Muestra H4

La muestra H4 fue crecida con inclinacion del angulo de corte del substrato de
GaP de 4° hacia la direccion [111]B. Usando el proceso de fotolitografia para
estampar orientaciones, descrito en la Seccion 5.2, la superficie de la muestra
consta de una region (+), la cual contiene enlaces atomicos que estan rotados 90°

con respecto de la superficie atbmica de los enlaces atdmicos de la region (-).

Para la region crecida en SiGe, las APB se formaron como se ilustra en la Figura
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Figura 5.5. Espectros de pu-RD por debajo de la banda prohibida de GaP medidas para la muestra
H4. Se presentan espectros tipicos medidos para las regiones (+) y (-). Nétese que en este caso
Unicamente el espectro de la region (-) oscila debido a las multiples reflexiones originadas en la
interfaz enterrada en la estructura. Porque en la regién (+) no hay interfaz y por tanto se esperan
oscilaciones. La linea solida en (b) es el mejor ajuste obtenido usando la las Ecs. (2.26) y (2.27).

Para el espectro (b) la altura calculada por el ajuste es de 742.14 nm. La resolucién espacial de los

espectros de micro-RD es aproximadamente de 20 um.

80



5.2(b) 0 5.2(c), la cuales se auto-aniquilan al encontrarse dos APB adyacentes.

La sefial de RD para tales superficies se espera que sea contrastante. Cualquier
proceso de oxidacidén que ocurra cuando la muestra se expone fuera de la cAmara
de crecimiento deberé de ser anisotropica; asi se espera que la sefal de RD deba
de presentar signos opuestos para las regiones (+) y (-). En este caso la sefal de
RD puede ser modelada asumiendo una anisotropia debido a una pelicula de

oxido nativo formado en la superficie, no depositado intencionalmente en GaP.

Este sistema de tres capas (aire/oxido de GaP/GaP) esta descrito por la Ec. (5.2),

en donde Ang representa la anisotropia del 6xido de GaP sin estructura.

Ademas para la anisotropia del 6xido de GaP, se considerd la anisotropia inducida
por la APB. Esto se atribuye a la existencia de defectos en semiconductores que
inducen un cambio en el parametro de red.?* Aunque el cambio en el parametro de
red conservaria la simetria ctbica de bulto,® la existencia de un gradiente de
defectos crean en promedio una deformacién ortorrémbica.’® EI APB puede ser
visto como lineas de defectos o anti-sitios que inducen una tension con una
simetria a lo largo de la linea de APB ([011] y [011]). La forma de linea asociada a
la tension puede ser modelado usando el espectro de RD experimental de GaP

(100) bajo un esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de la direccién [011].%¢

La figura 5.7 muestra los espectros tipicos de u-RD para las regiones (+) y (-) de la
muestra H4. Nétese que existe un cambio de signo de la sefial de RD entre las

dos regiones. El espectro (a) corresponde a la region (+) y la linea solida es el
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Figura 5.6. Espectros de y-RD por encima de la banda prohibida fundamental del GaP medidos
para la estructura H3. Para un rango de energia que abarca las transiciones E, y Ej, (a) y (b)
muestran los espectros tipicos para las regiones (+) y (-). Los espectros de RD fueron ligeramente
suavizados y no presentan estructura optica alrededor de las transiciones del GaP. Este hecho
indica que las regiones (+) y (-), se componen de una mezcla de orientaciones de GaP y no se
espera sefal de anisotropia dptica.

82



ajuste obtenido usando la Ec. (2.27) y los valores de d = 1.0 nm, no = 1.66 para el
substrato de GaP. Los valores de d fueron obtenidos ajustando mediciones de
elipsometria para un cristal de GaP corregido para la capa de GaP con Oxidos
nativos de espesor d. Considerando que para ésta region, la capa de GaP fue
crecida en un substrato de GaP, solo las componentes inducidas por la capa
superficial anisotropica es considerada. Por lo tanto se concluye que solo la
amplitud del espectro es usado como parametro de ajuste. Para la linea solida de

la figura 5.7(a), se obtuvo un valor de Ang = 0.45.

Los espectros de la Figura 5.7(b) corresponden a la regioén (-). Ademés del cambio
de signo, la estructura 6ptica del espectro (b) al rededor de E; es mas delgado que
la correspondiente estructura en el espectro (a). Este hecho sugiere la existencia
de una componente adicional en el espectro. Considerando que la capa de GaP
fue crecida en una capa de Si; por lo tanto se consideraron dos contribuciones
para el espectro de RD: la capa superficial anisétropa (linea discontinua) y la
tensiéon inducida por el APB (linea punteada) como claramente se aprecia en la
Figura 5.7(b). La linea discontinua se obtuvo siguiendo la misma aproximacion
usada como en el caso del espectro da la Figura 5.7(a). Se nota que esta
componente es mas ancha que la del espectro experimental. La linea punteada es
una componente adicional que es necesaria para tener un mejor ajuste. La
componente de tension se obtiene midiendo el espectro de RD de un cristal de
GaP (100) bajo esfuerzo uniaxial aplicado a lo largo de la direccion [011]. La linea

punteada en la figura 5.7(b) es el espectro de RD bajo esfuerzo uniaxial
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Figura 5.7. Espectros de y-RD por encima de la banda prohibida fundamental del GaP medido
para la estructura H4. El rango de energia que abarca las transiciones E; y E. (a) y (b) muestran
los espectros tipicos de las regiones (+) y (-). Nétese que los espectros de RD tienen el signo

invertido, indicando que las regiones (+) y (-) abarcan solo una fase cristalogréafica y el eje de
simetria de GaP esta rotado 90° para cada regién. Para la region (-), una contribucion adicional
para los espectros de u-RD es considerado debido a la tension (linea discontinua).
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correspondiente a un cristal con deformacién ortorrombica de ey = 1X10°. La
linea solida es la suma de ambos componentes (la linea discontinua y linea
punteada). Notese el excelente acuerdo entre los espectros de RD y el modelo

fisico.

En la figura 5.8 se muestra el mapa de anisotropias Opticas obtenido ajustando
todos y cada una de los 4096 espectros de y-RD. La resolucion espacial es = 20
pm. En la figura 5.8(a) se obtuvo la componente de tension de la capa
anisotropica, usando un algoritmo mateméatico de ajuste por minimos cuadrados
(linea solida en la figura 5.7(a)). Nétese el cambio de signo en el ajuste originado
en el cambio de signo del espectro para cada region. EI mapa para las
componentes de tension esté ilustrado en la figura 5.8(b). La amplitud de la
tension es cero para la region (+), mientras que en la region (-) alcanza un valor
maximo. La figura 5.8 ilustra lo atractivo de una técnica no destructiva como lo es
M-RD para la caracterizacion de la orientacién de dominios y tensién superficial en

estructuras y dispositivos basados en QPM.
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Figura 5.8. Mapas de anisotropia obtenidos para la estructura H4. El mapa fue obtenido ajustando
la amplitud de los espectros de la figura 5.7 (linea discontinua) para los 4096 espectros de RD. (a)
Superficie y (b) componentes de tension.
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Conclusiones

En el presente trabajo de Tesis se ha reportado un estudio detallado utilizando la
técnica espectroscopica lineal de reflectancia diferencial, en especial a escala
microscépica (2.78 * 0.22 pm). Los resultados presentados potencian a la
microscopia RD como una herramienta poderosa para caracterizar
cualitativamente interfaces y superficies en un buen nimero de heteroestructuras
semiconductoras. De manera especifica se demuestra el uso de dicha
espectroscopia para poder optimizar el proceso de crecimiento de
semiconductores zincblenda como GaP (llI-V) y GaN (II-VI) sobre materiales de
tipo diamante como el Si y Ge, en particular lo relacionado con el desacople
reticular y la existencia de defectos puntuales inducidos. En resumen las

conclusiones de este trabajo son como sigue:

1.- Se presentaron espectros de Anisotropia Optica en RD para 2 tipos de
semiconductores cubicos: tipo diamante y zincblenda, con esfuerzos uniaxiales
aplicados a lo largo de [110]. La correspondiente forma de linea de RD es
proporcional a la tension aplicada y tiene un excelente acuerdo con el modelo
tedrico perturbativo que se utilizd. En particular la isotropia intrinseca del Si (001)
es muy sensible a la tensién en los puntos criticos E, y Ej, lo cual permitira el uso
de RDS/RAS en procesos tecnoldgicos que involucren tension en Silicio en una

base cuantitativa.®’

2.- Se reportaron espectros de R y RD para heteroestructuras de GaN/AIN/Si en

un rango en energia de 2.0 a 3.5 eV en orientaciones del substrato de Si (111) y
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(110). Usando un modelo de reflexiones multiples, se logré ajustar espectros de R
y obtener el espesor de las capas y el indice de refraccion del GaN. Ajustando los
espectros de RD, se desarroll6 un modelo basado en las reflexiones multiples, en
las anisotropias inducidas por un eje c inclinado y la tensién inducida por la
formacién de dislocaciones debido a un desacople reticular en las constantes de

red.

3.- Se encontro una fuerte dependencia de la sefial de RD en la orientacién del
substrato. Para un rango de energia alrededor de la banda prohibida fundamental
de GaN (=3.4 eV), la forma de linea dominante es la primea derivada de la energia
del indice de refraccién. Para energias por debajo de 3.4 eV en los espectros de
RD, predominan las mdltiples reflexiones; de las cuales la amplitud es mas grande

para la superficie (110) que para la (111).

4.-Se demuestra la versatilidad de la técnica de RD, al ampliar su estudio a

superficies con orientaciones diversas tales como [110], [111], [100] y [001].

5.- Se comprueba que la técnica de RD es muy productiva ya que amplia sus
horizontes para ser utilizada no solo para semiconductores cubicos de simetria
zincblenda o de tipo diamante sino también para semiconductores con simetria

hexagonal como la wurtzita.

6.- Se demostro que los resultados reportados en esta tesis ayudaran a establecer
la técnica de RDS como una valiosa herramienta para la caracterizacion de

heteroestructuras complejas.
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7.- Se midieron espectros de RD con resolucion microscopica para las estructuras:
GaP/Si (100) y GaP/GaP (100) con patrones orientados por fotolitografia, por
debajo y por encima de la banda prohibida del GaP. En particular se detectd una
fuerte correlacion entre la existencia de los defectos de anti-sitio dominante y anti-
sitio de frontera con la forma de linea de RD. En particular se encontr6 una

componente de tension asociada a los defectos APB.

8.- Se demostro la utilidad de la técnica de RD para caracterizar semiconductores

zincblenda en Si de una forma no invasiva.

9.- Finalmente, los resultados reportados en esta tesis no solo realza el
entendimiento de los procesos de crecimiento para compuestos llI-V sobre Si, si
no también permite impulsar el desarrollo de compuestos IlI-V con patrones
orientados por fotolitografia, como una plataforma para la fabricaciéon de

dispositivos de Gptica no lineal.
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Apéndice A

Trabajos publicados:

e “Polarization contrast linear spectroscopies for cubic semiconductors under
stress: macro- and micro-reflectance difference spectroscopies”, L. F.
Lastras-Martinez, R. E. Balderas-Navarro, R. Castro-Garcia, R. Herrera-
Jasso, M. Chavira-Rodriguez, and A. Lastras-Martinez, Ann. Phys. 523, 121
(2011).

e “Micro reflectance difference techniques: Optical probes for surface
exploration”, L. F. Lastras-Martinez, O. del Pozo-Zamudio, R. Herrera-
Jasso, N.A. Ulloa-Castillo, R.E. Balderas-Navarro, J. Ortega-Gallegos, and
A. Lastras-Martinez, Phys. Status Solidi B, 1-5 (2012).

o “Effects of substrate orientation on the optical anisotropy spectra of
GaN/AIN/Si heterostructures in the energy range from 2.0 to 3.5 eV”, L. F.
Lastras-Martinez, R. E. Balderas-Navarro, R. Herrera-Jasso, J. Ortega-
Gallegos, A. Lastras-Martinez, Y. Cordier, J.-Ch. Moreno, E. Frayssinet, and
F. Semond, J. Appl. Phys. 111, 023511 (2012).

e “Optical characterization of orientation-patterned GaP structures by micro
reflectance difference spectroscopy”, L. F. Lastras-Martinez, R. Herrera-
Jasso, N. A. Ulloa-Castillo, R. E. Balderas-Navarro, A. Lastras-Martinez et

al. J. Appl. Phys. 114, 173504 (2013). Este trabajo fue citado en el siguiente

manual de semiconductores:
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» Tatau Nishinga, Thomas F. Kuech, Handbook of Crystal Growth,
“Thin Films and Epitaxy: Materials, Processes, and Technology”,
Volume 1ll, Part B, Second Edition, ELSEVIER, Amsterdam,

Netherlands (2015), pp. 1189-1191.

e “Characterization of Si3N4/Si(111) thin films by reflectance difference
spectroscopy”, Luis Felipe Lastras-Martinez, Nicolas Antonio Ulloa-Castillo,
Rafael Herrera-Jasso, Raul Eduardo Balderas-Navarro, Alfonso Lastras-
Martinezl, Mahesh Pandikunta, Oleg Ledyaev, Vladimir Kuryatkov and
Sergey Nikishin, Japanese Journal of Applied Physics 54, 021501 (2015).

e “Measurement of the shear strain of the Gd203/GaAs(001) interface by
photoreflectance difference spectroscopy”, N. A. Ulloa-Castillo, L. F.
Lastras-Martinez, R. E. Balderas-Navarro, R. Herrera-Jasso, and A.

Lastras-Martinez, Applied Physics Letters 105, 181905 (2014).

Congresos:

e “Micro Reflectance Difference Spectroscopy”’, R. Herrera-Jasso, L. F.
Lastras-Martinez, N. A. Ulloa-Castillo, R. E. Balderas-Navarro and A.
Lastras-Martinez. MEXICAN OPTICS AND PHOTONICS MEETING

19 al 21 de Septiembre del 2012, San Luis Potosi, México.
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e “ Micro reflectance difference (u-RD) spectroscopy of GaP/Si/GaP (100)
4° — (111), GaP/AsGaP/Si (100) and Si3N4/n-Si (111), structures”, R.
Herrera-Jasso, L. F. Lastras-Martinez, R. E. Balderas Navarro, A. Lastras-
Martinez, N.A. Ulloa Castillo, Sergey Nikishin, Angie C. Lin, J. S. Harris and
M. M. Fejer, 41%' Conference on the Physics & Chemistry of Surface &

Interface; 12 al 16 de Enero del 2014, Santa Fe, New Mexico, USA.

Estancia de investigacion:

e “Spin Properties of acoustically modulate exciton-polaritons”, Paul-Drude-
Institut fir Festkorperelektronik; 25 Septiembre al 25 Noviembre del 2014,

Hausvogteiplatz 5-7, 10117 Berlin.
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Apéndice B

Tabla de Apéndice B. Parametros experimentales y tedricos de estructura de bandas para

diferentes materiales estudiados.

Parametro Material
Si GaP GaN
Sy1 (cm?/dyn) @ 0.7691 x 1022 0.97 x 102 3.20x 107"
Sy (cm?/dyn) @ -0.2142 x 102 -0.29 X102 -1.12x 10"
Sya (cm?dyn) ® 1.2577 x 102 1.419 x 102 10.6x10™°
D} (ev)® 9.72 15.0
DS (ev) @ 7.83 73
D§ (ev) ¥ -5.0 6.5
D; (ev) ® -4.6 (eV)
E; (eV) 3395 3.666) 70®
E; + 4 (eV) 3.442% 3.744% 2 010©
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Academic Publishers, NewYork, 2004).

®) Q. Yan, P. Rinke, M. Scheffler, and C. G. Van de Walle, Appl. Phys. Lett.
95, 121111 (2009).

©). Vurgaftman and J. R. Meyer, J. Appl. Phys. 94, 3675, 2003.
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Apeéndice C

Listado del programa en Mathematica

(«PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA DISTRIBUCION ESPACTAL DE DEFECTOS
LINEALES®)

(»A PARTIE DEL AJUSTE DE LA FORMA DE LINEA DE LA BEFLECTANCIA
DIFERENCTAL®)

(»UTILIZANDO LEAST SQUARE FIT=x)

(»BINING DE =)

(»BESOLUCION APROX 2.9 MICRAS /PIHELx)

{«MAYO 2009%)
SetDirectory ["C:\\Users\\rafael\\Desktop\\ARTICULO 2013%\M29357
“\A200-400 nm 0° 45% 50° He Agosto 2012\\PROCESADO"]:

(»LEEER DATOS A Ox)
fl = Tmport["expl 200 a 400 nm foto 053 0°B& 30-08-2012.DAT", “C3W"];
f2 = Tmport["exp2 200 a 400 nm fote 05s O0°B& 30-08-2012.DAT", "CSW"]:
(»LEEE BASES A 43«)

bll = Tmport["exp2-200 a 400 nm 45° 29-08-2012 w2357 B&.DAT", "C5V"]:
bl2? = Tmport["exp3-200 a 400 nm 45 25-08-2012 w2357 BE.DAT", "C5V"];

(»LEER FOEMA DE LINEAx)
13 = Tmport["MACRO STRATN.DAT", "C3W"]:

M = 4057 ; (« HUMERO DE COLUMMAS®)

HF = 201; («HUMERD DE FILASx)

[ttt rdrt bttt brtrtttrtrttrt bttt rtn)
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M DF FPSPRFMTROS
o L OO W

LRIARET) <
A LA LJr b

w DOl A1

Cf = Table[0, {n, 1, NF}, {j, 1, M}]:
Do[CE[[n, J]] = 4= (E1[[n, 1] + E2[[n, 111} /2, {n, 1, NF}, {3, 2, M}];

Do[CE[[n, 1]] = £1[[n, 1]], {n, 1, HF}]:

(xFROMEDIO DE BASES®

Cbl = Table[0, {n, 1, NF}, {J, 1, M}]:
Do[Cbl[[n, J1] = 4« (b11[[n, 3]] +b12[[n, 311} /2, {n, 1, HF}, {3, 2, M}]:

Do[Cbl[[n, 1]] = b11[[n, 1]], {n, 1, HF}]:

ESFECTEOD MENOS BASEx

Csus = Table[0, {n, 1, NF}, {J, 1, M}]:

Do[Csus[[n, 3]] =CE[[n, 3]] -Ckl[[n, 311, {n, 1, HF}, {3, 2, M}]:

Do[Csus[[n, 1]] =CE[[n, 1]], {n, 1, NE}];

1T
Bow

P NF FOR nE |
Tl LAl 4 LADJEM LAl =

(wAJTS
(xDEFINICION DE MINIMOS CUADRADOSw

TOPO = Table[0, {n, 1, M}];
SHIFT = Table[0, {n, 1, M}]:

For[i=2,i«<M+1,i++,B5=0;c=.;7X=
Do[BES = (Czus[[n, i1] - (1=[[n, 2]1]) «X +c)*2 + RS, {n, 50, HNF1]:
»mm[[1]];

r = FindMinimam [R5, {{X, 1}, {c, 0}}]rmm = v [[Z]]; X=X/

c=c/.mm[[2]]; TOPO[[i]] = X; SHIFT[[i]] = ¢]:

GEHERAR MATRIZ«

MATRIZTOPO = Table[0, {1, 1, 64}, {J, 1, 64}]:
For[j=-1, <63, J++; For[i=-1, i <63, i++;

MATRTETOPO[[i+1, J+1]] =TOPO[[64»J+1+2]1]1. 1.1+

SURFACE = Table [MATRIZTOPO[ [n, m]], {n, 1, 64}, {m, 1, 641]:

Pl = ListPlot3D [SURFACE , Mesh - Hone, PlotRange - All,
InterpolationOrder -+ 1, LabelStyle -+ White, AxesStyle -+ Thick,
Box5tyle -+ Directive [Dashed] , ColorFunction -+ "SouthwestColors")
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«Mapa de amplitudes de anisotropia optica para GaP con patrones

orientados por Fotolitografiawx)

o~ i R
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