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Resumen de Tesis Doctoral

Introduccion

Los nitruros del grupo III (GaN, AlGaN, InGaN) se han establecido en la
tltima década como los principales materiales para la fabricacion de diodos
electroluminiscentes (LEDs) y laseres en azul y ultravioleta (UV) [Nak91] [Nak98]
[Nak98a], detectores en UV [Raz96] y dispositivos electronicos de alta velocidad y
potencia, como transistores HEMT vy filtros SAW [Rim02] [Wu97]. Los nitruros del
grupo III se caracterizan por un band gap directo y, proporcionando la posibilidad de
obtener distintos compuestos ternarios (InGaN y AlGaN) y cuaternarios (InAlGaN),
representan actualmente el sistema de materiales idoneo para cubrir un espectro de
energias muy amplio (desde 0.7 eV para el InN, hasta 6.2 eV en AIN) en aplicaciones
optoelectronicas como la fabricacion de fotodetectores y emisores. Por el otro lado,
estdn caracterizados por enlaces idnicos muy fuertes, lo que les proporciona gran
estabilidad térmica y capacidad de soportar entornos quimicamente agresivos. Por esta
razon, los transistores HEMT de AlGaN/GaN, ademas de ofrecer altas movilidades
electronicas y elevadas frecuencias de operacion, consiguen disipar potencias hasta 10
veces mayores que sus homoélogos en arseniuros. Adicionalmente, los campos de
polarizacién, espontidneos y piezoeléctricos, tipicos en nitruros-III, dan lugar a nuevos
fenémenos fisicos, como es (i) la formacién del gas bidimensional de electrones
(2DEG) en la intercara de las heteroestructuras incluso no dopadas, del que se
benefician los dispositivos HEMT y los filtros SAW, y (ii) la apariciéon de fuertes
campos eléctricos en pozos quanticos causan la disminucion de fuerza del oscilador a
causa de efecto Stark quantico (QCSE), lo que disminuye la eficiencia oOptica vy,

consecuentemente, perjudica los dispositivos optoelectronicos.
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Tras la demostracién de los primeros dispositivos fabricados en nitruros, hace
casi una década, se ha continuado con el afin de fabricar material de alta calidad
cristalina. Hasta hoy en dia no se ha logrado comercializar sustratos adecuados para
homoepitaxia (GaN, AIN), con tamafios y calidades cristalinas suficientes. La sintesis
de GaN en volumen por métodos convencionales esta muy limitada debido a la elevada
temperatura de fusion del GaN (2800 K) y la alta presién de nitrégeno requerida (4
GPa) [Grz00]. Por esa razén las técnicas principales de obtencién de GaN y sus
derivados siguen siendo la epitaxia por haces moleculares (molecular beam epitaxy,
MBE) y la epitaxia en fase vapor con precursores metalorgénicos (metal-organic vapor
phase epitaxy, MOVPE), en las que la calidad de las capas viene determinada, tanto
por las condiciones de crecimiento, como por el desacoplo de parametros de red y
coeficientes de expansion térmica entre epicapa y sustrato. Los sustratos mas utilizados
son el zafiro (ALOs), carburo de silicio (6H-SiC) y silicio (Si(111)). Debido a
desacoplo en los parametros de red y en los coeficientes de expansion térmica, las
capas acumulan deformacion biaxial (strain) que, al relajarse, genera altas densidades
de defectos cristalinos extensos (>10mcm'3) que degradan sustancialmente las
propiedades Opticas y eléctricas del material y, en consecuencia, el funcionamiento del

dispositivo.

La incorporacién de las capas amortiguadoras (buffers) de AIN o GaN [Yos83]
[Nak91] entre la capa epitaxial y el sustrato, demostr6 ser eficaz para conseguir una
mejora sustancial de la calidad de las epicapas, haciendo posible el crecimiento
epitaxial bidimensional (2D). Asimismo, las capas buffer actiian como amortiguadoras,
disminuyendo el grado de la mosaicidad de las capas y la densidad de dislocaciones, lo
que mejora la movilidad de portadores y reduce el numefo de centros no radiativos en

las capas crecidas.
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Aproximaciones mas recientes para la mejora de la calidad cristalina mediante
la disminucién de la densidad de dislocaciones durante la fase de crecimiento, se basan
en el empleo de finas capas amorfas de SiN [Dag03] o de multicapas (bufferes de
superred) de AIN/AIGaN/AIN [Sem04], que amortiguan el strain acumulado, filtran
las dislocaciones ascendentes y evitan la formacion de cracks en las capas. Aun asi el

numero de dislocaciones sigue siendo muy elevado.

Ultimamente la utilizacién de nanoestructuras semiconductoras ha atraido
mucha atencién de la comunidad cientifica, presentindose como una alternativa para
superar los problemas inherentes del crecimiento de los nitruros-I1I, ya mencionados.
Diversos estudios tratan exhaustivamente el crecimiento de puntos cuédnticos (quantum
dots, QDs) de nitruros del grupo III (GaN, InGaN) [Mou03] [Wat03], que podrian,
como en el caso de laseres basados en InGaAs [Ara82], dar lugar a dispositivos en los
que la localizacion espacial de portadores resulta en un aumento del tiempo de vida y
eficiencia optica y, a la vez, en una disminucién de la corriente umbral. Asimismo, el
elevado confinamiento de portadores evitaria en gran parte la recombinacién no

radiativa que tiene lugar en numerosos defectos extendidos.

Una alternativa al uso de QDs se basa en estructuras nanocolumnares
(nanocolumns, nanopillars) de (In,Al)GaN, que permitirian la fabricaciéon de diodos
LED vy laseres en azul y UV, asi como fuentes de fotones (single-mode solid-state
single photon source, S4P). Estos ultimos representan en la actualidad uno de los
objetivos més ambiciosos de muchas investigaciones, entre otros beneficios, por su
utilidad en sistemas de telecomunicacién seguros basados en criptografia cuéntica
[Ben84] [Eke91]. Los mayores avances en este campo, hasta hoy en dia, se basan en
nanocavidades columnares, obtenidas mediante técnicas MBE o MOCVD, y procesos

tecnolégicos posteriores como ataques quimicos o por haces iénicos [Mor01] [Sol01].
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La obtencién de nanocavidades por un proceso de autoensemblado, ademds de
simplificar el proceso tecnolégico, mejoraria sustancialmente las prestaciones debido a
reduccion de centros no radiativos superficiales y otros defectos introducidos por

técnicas de ataque.

Los primeros estudios en estructuras nanocolumnares de o-Al,O3 y SiC, datan
de los afios 60 y 70 [Web57] [Mer60]. En 1964, Wagner y Ellis [Wag64] demuestran
la sintesis de nanocolumnas de Si (Si whiskers, con diametros de 100 nm) a partir de
una gota de Si que contiene Au (disolucién eutéctica) como precursor para el
crecimiento columnar. La nanocolumna crece a partir de esta gota hasta que se agota el
Au disuelto en ella. Este mecanismo de crecimiento se denomina de vapor-liquido-
solido (vapor-liquid-solid, VLS). Los primeros crecimientos de nanocolumnas de
GaAs [Kog92] por MOVPE evidencian la presencia de una gota de Ga en el extremo
de las mismas, lo que refleja un mecanismo de crecimiento muy similar al de whiskers
de Si, aunque en este caso no es necesaria la contribucién de ninguna impureza
especifica disuelta en la gota de Ga. El potencial de aplicaciones de las nanocolumnas
ha sido reconocido por muchos grupos de investigacién, habiéndose demostrado su

viabilidad con compuestos tales como InAs y GaAs [Her92] [Sam03].

Recientemente, en la segunda mitad de los afios noventa, se han obtenido las
primeras nanocolumnas basadas en GaN [Yo0s98][Guh99][Call00], de forma accidental
y como resultado de un experimento fallido. Las dimensiones laterales de estas nano-
columnas no eran suficientemente pequefias (20-120 nm) para evidenciar efectos de
cuantizacién lateral, dada la elevada masa efectiva de los electrones en GaN. Sin
embargo, el hecho de que tales nanocolumnas carecen, aparentemente, de cualquier
tipo de defecto estructural, a diferencia de las capas compactas de GaN y sus

aleaciones, les proporciona una calidad cristalina excepcional y les hace candidatos
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idéneos para fabricar dispositivos optoelectrénicos. En efecto, las nanocolumnas de
GaN exhiben una altisima eficiencia 6ptica, con una intensidad de luminiscencia varios
6rdenes de magnitud mayores que en el caso de capas de GaN compactas, y muy
estrechos, de apenas 3 meV de anchura a media altura (full width at half maximum,
FWHM) [Call97][Call00]. La consecucién de heteroestructuras nanocolumnares,
incluyendo pozos (discos) cuanticos de AlGaN e InGaN en columnas de GaN,
resultaria en un alto confinamiento de portadores dentro de los pozos (discos)
cuanticos (quantum disks, QDisks), que se integrarian como zonas activas en
dispositivos emisores y receptores. La incorporacion de espejos de Bragg a tales

nanoestructuras, llevaria directamente a la consecucién de nanocavidades.

Objetivos de la Tesis

El objetivo principal de este trabajo es el crecimiento por Epitaxia de Haces
Moleculares (MBE) y la caracterizacion de estructuras nanocolumnares de nitruros
de grupo III (GaN, AlGaN e InGaN) con vistas a su aplicacién en los dispositivos

optoelectrénicos, fundamentalmente emisores en el rango ultravioleta.

La calidad del material se estudia mediante diferentes técnicas de
caracterizacién estructural y éptica (SEM, TEM, PL, CL y Espectroscopia Raman),
que aportan la informacién necesaria para poder optimizar las condiciones de
crecimiento. La finalidad de estas nanoestructuras es la fabricacién de dispositivos
optoelectrénicos, en particular, diodos RCLED electroluminiscentes en el rango
ultravioleta, lo que implica la modificacién y adecuacién de los pasos tecnologicos
de procesado, establecidos ya para la fabricacién de dispositivos optoelectronicos

convencionales, de modo que se puedan elaborar dispositivos en las muestras
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nanocolumnares teniendo en cuenta su morfologia particularmente delicada. Este
tiltimo objetivo, ademas de muy ambicioso, es de enorme relevancia aplicada, ya que
en la actualidad las aplicaciones de sistemas emisores/detectores en el rango UV
abarca una enorme variedad, desde el control ambiental, deteccién de contaminantes y
fuegos, comunicaciones solar-blind, biomedicina, y hasta la implementacion e
integracion monolitica de elementos optoelectronicos en Circuitos Integrados de

Silicio.

Propiedades de los Nitruros del grupo 111

El capitulo dos de la Tesis recoge las propiedades estructurales, eléctricas y
opticas mas relevantes de los nitruros del grupo Il y sus compuestos ternarios.
Conocer su estructura cristalina preferente, el perfil de las bandas de conduccién y
valencia asi como los coeficientes de deformacién serd indispensable a la hora de

entender el comportamiento de las nanoestructuras basadas en nitruros del grupo III.

Por tanto se describe la estructura cristalina hexagonal (wurtzita) de GaN,
siendo esta la termodinamicamente estable a temperatura y presion ambiente y por ello
la mas habitual. Se introduce la nomenclatura de Miller y se definen los planos
principales (r, @, m y ¢) de la estructura cristalina hexagonal. Se hace énfasis en la
naturaleza polar de las caras de la bicapa de GaN, como consecuencia de los enlaces
i6nicos entre los atomos de metal y el 4tomo de nitrégeno. Por ello los nitruros de
estructura wurtzita presentan un eje polar a lo largo de la direccién (0001) y la
polaridad de un monocristal de nitruro se define en funcién de la capa de dtomos
orientada hacia la superficie en cada bicapa. Dicha polaridad se denomina polaridad en

Nitrégeno (N face) o polaridad en Galio (Ga face) segin que la bicapa acabe en N o
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en Ga, respectivamente. La polaridad es muy importante por ser la que determina la
direccion de los campos de polarizacion en las capas de nitruros, lo que es
particularmente relevante en heteroestructuras y estructuras que incluyan multiples
pozos cuénticos, como son los diodos LED. Cabe destacar que los nitruros-IIT se
distinguen de los demas semiconductores principalmente por los campos de

polarizacion espontanea extremadamente altos.

A continuacién se describen las propiedades mecanicas y los mecanismos de
aparicion de la deformacién biaxial (strain), de gran trascendencia en nitruros del
grupo III, ya que la principal forma de obtencion de éstos es el crecimiento
heteroepitaxial, causante de dicha deformacién. Existen dos tipos de deformacién
biaxial: cuando la constante de red de la epicapa esta acoplada al sustrato de menor
constante de red, la epicapa estard bajo compresién biaxial. En el caso de que la
constante de red de la capa sea menor que la del sustrato al que esta acoplada la
epicapa estara bajo fensién. El grado y tipo final de strain al que estd sometida una
capa crecida heteroepitaxialmente no depende sélo de las constantes de red de los dos
materiales (los grandes desajustes en constantes de red se relajan tras el crecimiento de
primeras monocapas), sino también de los coeficientes de expansion térmica que
juegan un papel importante durante el enfriamiento (después del crecimiento) tanto de
la capa como del sustrato. Asi pues, las capas de GaN crecidas sobre zafiro estardn
bajo compresion, mientras que las del GaN crecido sobre SiC y Si(111) estaran bajo
tension biaxial de origen térmico. En el tercer capitulo se dan mas detalles sobre los
principales sustratos usados para el crecimiento de nitruros. Es importante recordar que
la presencia de strain en capas de nitruros del grupo III da origen al campo piezo-
eléctrico. El crecimiento heteroepitaxial de nitruros es también el origen de la

aparicion de una elevada concentracién de defectos estructurales extensos, que
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emergen durante y después del crecimiento y relajan parcialmente la energia de strain
acumulada. Los defectos extensos mas frecuentes en las capas de nitruros se describen
al final de este capitulo. Posteriormente se consideran también las vibraciones de red
cristalina, fundamentales a la hora de utilizar la espectroscopia Raman en la

caracterizacion de las estructuras.

Se presentan las masas efectivas de electrones y huecos, el band gap y su
modificacion con el strain y con la temperatura, asi como la alineacién de las bandas
de conduccion y valencia en los nitruros del grupo III. También se incluyen las
propiedades dpticas relevantes, relacionadas estrechamente con el perfil de bandas, asi

como las transiciones mas tipicas y los indices de refraccion.

Los valores de los coeficientes que representan las propiedades de los
compuestos ternarios, como son los parimetros de red cristalina, la polarizacion
espontanea y las constantes piezoeléctricas, se obtienen a partir de los valores de los
binarios aplicando una interpolacion lineal denominada ley de Vegard. Segin esta ley,
un parametro estructural o pardametro relacionado con la polarizacién del compuesto

AxB N viene dado por:
YABN(X)zx'YAN+(1"x)'YsN’ (i.1)

donde x representa el contenido del elemento A en el compuesto BN, tomando x

valores entre 0y 1.

Sin embargo, ésta es una aproximacion poco precisa. Asi, mientras los
parametros de red de los compuestos ternarios de nitruros del grupo III calculados
mediante la Ley de Vegard tienen un error inferior al 2% para el rango entero de
composiciones, el error en el calculo del band gap y de la polarizacion piezoeléctrica

es mucho mayor, ya que dependen cuadraticamente del contenido de la aleacion. Por
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tanto, debe introducirse en la ecuacién anterior un termino adicional que depende de
x?, ponderado con el factor de curvatura (bowing parameter), resultando en este caso la
expresion:

Y(4;,_B,N)=x-Y(4AN)+(1-x)-Y(BN)-b-x-(1-x) (i.2)

Se ha demostrado recientemente que los campos de polarizacién espontanea en
los compuestos ternarios, en cambio, si pueden ser calculados mediante la Ley de
Vegard lineal (ecuacion i.1) siempre y cuando se tenga en cuenta la dependencia no
lineal del pardmetro interno u del ternario [Beo01] [Amb02]. En el capitulo se incluyen
los valores comunmente aceptados de los parametros de bowing asi como de la

dependencia no lineal de los campos de polarizacién espontdnea de la composicion.

Todos los pardmetros necesarios para estudiar las propiedades tanto de las
nanocolumnas simples de GaN o AlGaN, como de las heteroestructuras compuestas de
estos materiales, segln las referencias mas actualizadas como las de Vurgaftman ef al.

[Vur01] [Vur03], se han recogido en este capitulo.

Procedimiento e instalacion experimental

El tercer capitulo trata de las técnicas experimentales que se han utilizado en la
elaboracién de las muestras estudiadas en esta memoria. La primera parte del capitulo
describe el equipo MBE que se ha empleado para el crecimiento de las muestras asi
como los aspectos generales del crecimiento MBE y las técnicas de caracterizacion in
situ: el RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction), el QMS (Quadrupole

Mass Spectometry ) y la reflectometria (Reflectometry).

El crecimiento del material se ha desarrollado mediante la técnica MBE sobre

sustratos de Si(111), utilizando un equipo comercial MECA-2000, dedicado
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exclusivamente a los nitruros-III. Para los elementos del grupo III (Al, Ga e In) se han
utilizado las células de efusion tipo Knudsen, al igual que para los dopantes (Si, Be,
Mg). Para proporcionar el nitrégeno activo a partir de nitrégeno molecular, se ha
empleado una fuente de plasma de radiofrecuencia (RF), por lo que la denominacion
precisa de la técnica epitaxial empleada es la de MBE asistido por plasma (plasma
assisted MBE, PAMBE). El ultra alto vacio (UHV) en la camara de crecimiento, que se
mantiene mediante las bombas i6nica y criogénica, y los cridpaneles internos, por los
que circula nitrégeno liquido, es de 2x10™" Torr. La temperatura del sustrato se mide
con un pirdmetro Optico, calibrado por la temperatura de cambio de reconstruccion
superficial en Si(111) de (1x1) a (7x7) que se observa por el RHEED. Tratandose de
condiciones de UHV en la camara, los flujos de los haces moleculares de los elementos
s6lidos se miden con alta precision con un manémetro de ionizacién (del tipo Bayard-
Alpert) y se expresan en presion equivalente del haz (beam equivalent pressure, BEP).
La cantidad de nitrégeno activo generado en el plasma se mide a través de la
intensidad de la emisidon optica de la longitud de onda correspondiente (745 nm),

dando lugar a una sefial de tension denominada OED (optical emission detection).

Tras la descripcion detallada del sistema MBE se comparan los sustratos mas
frecuentemente utilizados para el crecimiento de nitruros del grupo III (zafiro, SiC y
Si) y se argumenta la eleccién de Si(111) como el sustrato principal para el crecimiento
de nanocolumnas y heteroestructuras nanocolumnares. Sus ventajas mas destacadas
son su bajo precio y alta calidad cristalina, la posibilidad de conocer con precision y
poder reproducir la temperatura de crecimiento (basado en el mencionado cambio de
transiciones de RHEED), asi como su dispoﬁibilidad como sustrato altamente
conductivo, tipo n o p, que simplificara el procesado de los dispositivos opto-

electronicos nanocolumnares.
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La segunda parte del capitulo tercero estd dedicada a las técnicas de
caracterizacién ex situ, principalmente las estructurales y opticas. La caracterizacion
estructural y morfolégica aporta informacion basica sobre las estructuras crecidas, con
énfasis en la uniformidad en cuanto a didmetros, tamafio y distribucion de las
nanocolumnas. Ademas permite relacionar las condiciones de crecimiento empleadas
con la morfologia y la calidad cristalina de las muestras. Se han utilizado las siguientes
técnicas: microscopia electronica de barride (Scanning Electron Microscopy, SEM)

y microscopia electrénica de transmision (Transmision Electron Microscopy, TEM).

La caracterizacion dptica es de principal interés, ya que las nanoestructuras
estudiadas estdn previstas para aplicaciones optoelectronicas. Las medidas de foto-
luminiscencia (photoluminescence, PL) a baja temperatura representan una importante
fuente de informacién acerca de la calidad de la capa. La PL permite conocer el grado
de deformacién en materiales binarios y la calidad del material. La posicion energética
de las emisiones ligadas a transiciones excitonicas, indica el grado de relajacion, que es
del 100% en el caso de las nanocolumnas de GaN [Call00]. Como consecuencia, y en
caso de que tal situacién se dé también en los ternarios, a partir de las medidas de PL
en las nanocolumnas de AlGaN e InGaN se pueden determinar los contenidos de Al e
In, respectivamente. Las medidas de PL con temperatura y potencia ayudan a atribuir
las sefiales observadas a transiciones correspondientes (excitonicas, libres o ligadas a

distintos tipos de impurezas).

Las medidas de catodoluminiscencia (cathodoluminiscence, CL) relacionan
inequivocamente las emisiones con las zonas en las que se originan [Men96][San02],
ya que el sistema de CL esta incorporado al microscopio SEM, que ademds permite

hacer medidas a baja temperatura.



Resumen de Tesis Doctoral

La espectroscopia Raman (Raman Spectroscopy, RS) es una técnica directa y
no destructiva, que se utiliza generalmente a temperatura ambiente y es muy util para
determinar la presencia de deformaciones (strain) en materiales binarios, como el GaN
y AIN. En conjuncién con medidas de PL y XRD, puede asimismo determinar el grado
de deformacién y el contenido de la aleacion en materiales ternarios. Esta técnica
proporciona ademds una valiosa informacion sobre la calidad cristalina y la presencia o

ausencia de desorden.

Dada la importancia de las técnicas mencionadas, se explican los principios de
funcionamiento de cada una de ellas y en algunos casos se da el esquema del sistema

de medidas.

Crecimiento y caracterizacion de las Nanocolumnas ITI-N

En éste y en los capitulos siguientes se recogen los resultados de los
experimentos realizados. Asi, el objetivo del trabajo presentado en este cuarto capitulo
es la optimizacién del crecimiento de las nanocolumnas para poder obtener las
muestras con mejor calidad estructural y dptica de forma repetitiva. Se han estudiado
las condiciones Optimas para la nucleacion y el crecimiento de las nanocolumnas de
GaN y posteriormente de Al(Ga)N. En el iltimo apartado se muestran los resultados de

los primeros pasos en la optimizacion de crecimiento de las nanocolumnas de InGaN,

Las variables a optimizar son la temperatura del sustrato y la relacion de flujos
de los elementos IIl y V, que definen las condiciones de crecimiento, y que
conjuntamente establecen la denominada ventana de crecimiento. En el caso de GaN,
las condiciones ricas en nitrégeno son determinantes para la obtencion de las

nanocolumnas; sin embargo, la ventana de crecimiento se ve afectada a la hora de
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crecer AIN y AlGaN [Pau03], y especialmente el InGaN [Nar03), dado que las
temperaturas Optimas de crecimiento son muy dispares, y afectan notablemente a la
incorporacién de los elementos III, a la calidad cristalina y a la morfologia. Por eso, al
principio se describen los conocimientos previos sobre los efectos de las distintas

condiciones de crecimiento sobre las capas de GaN [SaG00] y AlGaN [Pau03].

Las condiciones de crecimiento a las que la velocidad comienza a saturarse son
las adecuadas para obtener muestras de GaN compacto de alta calidad y se definen
como condiciones de estequiometria (figura 4.1). En el punto de estequiometria, para
la temperatura de crecimiento dada, la razén de flujos III/V se toma como 1. El
crecimiento nanocolumnar se produce repetitivamente bajo condiciones muy ricas en
N. Se ha comprobado que para las temperaturas de crecimiento en torno a unos 700°C
(unos 80°C por debajo de la temperatura de transicién de patrones de RHEED de (1x1)
a (7x7) en Si(111)) la relacion III/V optima para el crecimiento de nanocolumnas se

encuentra en el intervalo de 0.1 a 0.2.

Seguidamente se presenta la caracterizacion detallada de las nanocolumnas
crecidas. La caracterizacion mediante SEM muestra columnas individuales con un alto
grado de homogeneidad, tanto en didmetros como en alturas. De acuerdo con los
anélisis por TEM -técnica crucial para estudiar la calidad cristalina de las nano-
columnas de GaN, AlGaN, e InGaN se observa que las nanocolumnas tienen paredes
atémicamente planas y estdn alineadas en la direccién [0001]. En la intercara de la
nanocolumna con el substrato se observa una red de dislocaciones que acomoda el
desacoplo de constantes de red cristalina, gracias a que las nanocolumnas crecen libres
de strain. Las columnas estdn altamente alineadas, pues cumplen la condicién de

constriccidn epitaxial, siendo paralelos los planos cristalinos (111) del Si 'y (0001) del
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Ga(ADN y colineales las direcciones [11-20] en Ga(AI)N y [110] en Si. Finalmente,
cabe destacar que en ninglin caso se ha observado la presencia de defectos cristalinos

extensos de ningun tipo.

Las columnas de GaN se caracterizan por un espectro de luminiscencia
dominado por lineas excitonicas: la primera, a 3.471 eV, atribuida al excitén libre A
ligado a un donor neutro, es muy intensa y de anchura a media altura (FWHM) de
apenas 3 meV; la segunda, a veces también muy pronunciada, a 3.451 eV, se atribuye
al exciton libre A ligado a una impureza del tipo donor poco profundo, tratindose muy
probablemente de Ga intersticial (Gay) [Call00]. Las posiciones de las emisiones, al

igual que las medidas de RS, confirman que las columnas estan libres del strain.

Aunque la temperatura de crecimiento no sea la éptima para el crecimiento de
nanocolumnas de AlGaN, éstas se crecieron en torno a 700°C, al igual que las
columnas de GaN. Debido a la menor desorciéon de Al y a su mayor movilidad
superficial en comparacion con Ga, se observa la presencia de material compacto entre
las columnas, que siguen teniendo calidad cristalina muy alta. Existen dos
aproximaciones para evitar la formaciéon del material compacto: aumentar la
temperatura del crecimiento o aumentar el flujo de N activo para restablecer las
condiciones muy ricas en N. Para estimar el contenido de Al en las nanocolumnas se
pueden emplear las técnicas de PL o RS, suponiendo que las columnas de AlGaN, al

igual que las de GaN, estan libres de strain.

El mecanismo del crecimiento columnar, especialmente en el caso de los

nitruros-III, no ha sido aclarado hasta hoy en dia. Aunque el mecanismo VLS esta
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frecuentemente considerado como el responsable del crecimiento nanocolumnar del
GaN, atin no se han presentado las pruebas suficientes que corroboren esta hipétesis.
Por ello, se emprendié un estudio detallado de la fase de nucleacién, comparando
muestras en las que, en el paso previo al crecimiento, se depositaron gotas de Ga de
distintos tamaiios, que, segn el mecanismo VLS [Wag64], deberian determinar las

zonas preferenciales para la formacién de las nanocolumnas a la vez que su diametro.

Las nanocolumnas crecen a lo largo de toda la superficie del sustrato, lo que
indica que no se requieren las gotas de Ga para su crecimiento. De hecho, las gotas de
diametro mayor que las nanocolumnas anchas (d >120 nm), en vez de actuar como
puntos preferenciales para el crecimiento de nanocolumnas, lo impiden, observandose
unas zonas huecas por el SEM (figura 4.34). Adicionalmente, cabe destacar que no se
ha observado hasta la fecha la presencia de gotas de Ga en las puntas de las columnas.
Como consecuencia de todo lo anterior se debe descartar el mecanismo VSL como
responsable del crecimiento nanocolumnar en el caso de los nitruros del grupo III. Las
gotas de Ga de didmetro de columnas (d < 100 nm), sin o con nitridacion, parecen no
influir en el crecimiento posterior de nanocolumnas. Siendo la densidad de las
columnas mayor que la de las gotas, se puede concluir que el crecimiento no se limita
s6lo a las islas de GaN obtenidas por nitridacién de gotas de Ga, como fue sugerido
por Guha ef al. [Guh99], sino también a las acumulaciones de Ga o islas de GaN

posteriormente formadas.

Alternativamente se propone el un modelo para explicar la nucleacién y

crecimiento de las nanocolumnas, de acuerdo con las siguientes etapas:

(1) El crecimiento heteroepitaxial de nitruros-III sobre los sustratos con gran
desajuste de constante de red, como el Si o zafiro, empieza por la formacion de

islas (modo de crecimiento Volmer-Weber, descrito en el apartado 3.2.2).
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(2) Las condiciones muy ricas en N reducen la difusién superficial de Ga,
limitando por ello el crecimiento lateral de las islas. Las islas crecen hasta su
tamafio final, que viene determinado por la razén de flujos III/V, la cual

determina el grado de movilidad superficial de Ga.

(3) A continuacién el crecimiento procede en la direccion preferencial [0001],
dando lugar a las columnas, siempre y cuando las condiciones de crecimiento

(temperatura y razon de flujos I1I/V) se mantengan constantes.

Heteroestructuras Nanocolumnares de A(GaN/GaN:
Crecimiento y caracterizacion

Las heteroestructuras crecidas consisten en cinco QDisks de GaN con barreras
de AlGaN embebidos en nanocolumnas de AlGaN. Todo el crecimiento se ha llevado a
cabo sin ningun tipo de interrupcién. Las estructuras se han estudiado por TEM para
determinar el espesor de los discos y comprobar si aparecen defectos cristalinos
extensos, y las propiedades Opticas de las muestras se determinaron mediante PL a baja
temperatura y CL a baja temperatura con energia del haz de electrones variable, que
permite corroborar el origen de la transicion optica. La emisién de los QDisks a baja
temperatura se estudié en funcién de su espesor y del contenido de Al en las barreras

de AlGaN.

Se han crecido dos series de muestras: en la primera, manteniendo el espesor de
los ODisks (4nm) constante, se varié el contenido de aluminio (20, 23 y 28%), y en la
secunda se cambi6 el espesor de los QDisks (2, 3, y 4nm), manteniendo el contenido de

Al en las barreras constante (28%).
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La caracterizacién estructural por TEM evidencia la alta calidad cristalina de
los materiales. Las intercaras de las heteroestructuras estdn atomicamente planas y no
se aprecia la presencia de defectos cristalinos extensos, al igual que en las columnas de

Gay AlGaN.

Los espectros de fotoluminiscencia a baja temperatura de las nanocolumnas de
GaN se presentan en la seccion 5.2.2. En la serie en la que se modifica la altura de
barrera (imagen 5.9) se observa un importante corrimiento hacia menores energias (red
shiff) con un aumento del contenido de Al en las barreras, como consecuencia de una
intensificacion del efecto Stark cuantico (QCSE). La serie en que se varid la anchura
de los QDisks presenta un desplazamiento de la emision hacia mayores energias
conforme disminuye la anchura de los discos (blue shiff), tal como seria de esperar,
debido al aumento de la energia de confinamiento E.,: Sin embargo, al disminuir el
espesor de los discos, disminuye la intensidad de la emision. Esta notable disminucién
de la intensidad y la anchura considerable de las transiciones dpticas provenientes de
los discos se deben a una distribucién inhomogénea del strain a lo largo del plano de

crecimiento (plano x-y) en el interior de los discos.

A continuacién se estudia el confinamiento en los discos cudnticos con el fin de
explicar los resultados experimentales presentados en la primera parte de este capitulo.
Para ello se simulan tanto el grado de deformacion en el plano del disco como su

estructura de bandas.

Se supone que de forma similar a las columnas de GaN, las columnas de
AlGaN crecen completamente relajadas. Puesto que no se observa presencia de
defectos cristalinos extensos que relajen el strain, el crecimiento pseudomoérfico de
ODisks de GaN embebidos en nanocolumnas de AlGaN produce una deformacién

biaxial compresiva de los discos que afecta tanto a la energia del band gap como al
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valor del campo piezoeléctrico en su interior, como se puede ver en el capitulo 2.
Siendo las paredes del disco una superficie libre, el grado de relajacion del disco en las
regiones proximas al borde serd mayor que en el centro, produciéndose un gradiente

del strain a lo largo del radio del disco.

La distribucion de strain dentro del disco (figura 5.10) se obtiene resolviendo la
ecuacion tensorial de deformacion con las condiciones de contorno de paredes libres,
rodeadas de aire. Se observa como la deformacién disminuye radialmente desde el
centro del disco, donde tiene valor maximo, hasta el borde, donde su valor es

practicamente cero.

Para estudiar la estructura de bandas se resuelven las ecuacidones de
Schrodinger y Poisson de forma auto-consistente por el método de diferencias finitas,
teniendo en cuenta el potencial de superficie (1.7 eV para Alp23Gag72N y 1 eV para
GaN), la carga de polarizacion (espontdnea y piezoeléctrica) y la carga residual de
5x10"7 cm>, tipico de capas compactas de GaN no dopadas. Las ecuaciones se
resuelven en tres casos limite: (i) para pozos completamente comprimidos, donde
existira un fuerte campo eléctrico (campo piezoeléctrico y diferencia de polarizaciones
espontaneas de GaN y AlGaN); (ii) para pozos completamente relajados, donde no
existe campo piezoeléctrico (los campos presentes son los derivados de la polarizacion
espontdnea y del potencial de superficie); y (iii) completamente comprimidos y
totalmente apantallados (el band gap del disco es modificado como consecuencia del

strain, el campo eléctrico en los pozos es el derivado del potencial de superficie).

De la comparacion de los resultados de la simulaciéon para cada una de estas
aproximaciones y las medidas realizadas (figura 5.14), se observa que los resultados
experimentales estdn de acuerdo con la suposicion de que los pozos se encuentran

completamente comprimidos y sin carga de apantallamiento.
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Se consideran los casos limite para estudiar la energia y anchura de emision en
funcién de la posicion a lo largo del plano de crecimiento del disco: a) el borde (x=1r),
donde se supone que el disco estd completamente relajado y b) el centro del disco
(x=0) que se supone completamente comprimido. Se define el band gap efectivo del

material como la energia correspondiente a la recombinacién el-hhl:
Eéﬁ = EG (GaN) + Econf —eFipw (i.3)

donde F es el campo eléctrico total a lo largo del disco (tiene en cuenta el campo
piezoeléctrico, el debido a la polarizacién esponténea y las cargas de apantallamiento)
y w es el espesor del QDisk; Eg(GaN) es el valor del band gap del GaN teniendo en
cuenta la posible deformacion de los pozos; Econs €s la energia de confinamiento

correspondiente a un pozo cuantico.

Se observa de la expresion para el band gap efectivo (Egeﬁ), que para los dos
casos limite mencionados (expresiones 5.5 y 5.6), el peso de cada uno de los términos
depende fuertemente de la anchura de los pozos, de tal forma que:

() en el caso de pozos anchos, tanto el valor del band gap en el centro del

disco, Eg (x=0), como el valor de E.o,#™" en el centro del disco son superiores a los

términos respectivos del borde Eg (X=1) y Emnf"m. Siendo el término dependiente del
campo eF,,w superior al término E.; el valor de EG? resulta inferior para (x=0)

confinando electrones y huecos en el centro del disco, como se ilustra en la figura

5.15(a).

(i) en el caso de pozos estrechos, los términos Eggp Y Econs tienen un peso muy
superior al de eF,w, pues este ltimo disminuye rdpidamente con el espesor del disco
w. Esto implica que en este caso el valor del band gap es mayor en el centro de los

discos, al contrario de lo que ocurre en discos anchos. Por otro lado, la variacion del
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band gap con la deformacién no afecta por igual a las bandas de valencia y
conduccién. Asi, la energia de la banda de conduccién es menor en el centro del disco,
mientras que la variacién en la energia de la banda de valencia, mucho mas importante,
alcanzéndose el minimo en las paredes del disco. Todo esto da lugar a una separacion
espacial de electrones y huecos que disminuye el solapamiento de sus funciones de

onda, produciendo una disminucién de la intensidad de emision.

Por tanto, el confinamiento de los portadores en los QDisks procedentes de la
inhomogénea distribucién de la deformacion, recibe el nombre de confinamiento por
strain (sirain confinement). Este mecanismo es la causa principal tanto de la
disminucién de la intensidad de emisién con el espesor, como del ensanchamiento de
esta emision, debido a la diferencia de energias de recombinacién entre el centro y el

borde de los discos, pudiendo ésta llegar a ser de unos 150 meV.

Aplicacion de las Heteroestructuras Nanocolumnares de
Nitruros del grupo II1 a los dispositivos Optoelectronicos:

Diodos electroluminescentes (CEDs) y Nanocavidades

Finalmente se presentan las heteroestructuras nanocolumnares de homo y
heterounion de GaN y GaN/AlGaN realizadas para la fabricacion de dispositivos LED
tipo matriz. La homounién de GaN ha sido dopada con Si, en zona n, y Mg, en zona p
del dispositivo, como se ilustra en la figura 6.1. En el caso de la heterounion, se ha
realizado una estructura p-i-n, incluyendo entre las regiones n y p de GaN la hetero-

estructura no dopada, compuesta de ODisks de GaN embebidos en AlGaN (figura 6.4).
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En ambos casos se han empleado substratos de Si(111) del tipo n, dopados con As, con
resistividades del orden de 0,002 Qcm, que faciliten el contacto con las nanocolumnas

a través del sustrato.

La caracterizacién estructural por SEM en el caso de la homounién evidencia
una estructura con nanocolumnas separadas, de didmetro y altura uniformes (figura
6.2). Es importante destacar que en la zona p la concentracién de Mg obtenida es baja,
debido al agotamiento de material en la célula de Mg. La estructura p-i-n, en cambio,
se crece con la misma cantidad de Mg empleada para realizar GaN tipo p en los diodos
LED compactos. Como consecuencia de la elevada concentraciéon de Mg en la cdmara,
la velocidad de crecimiento lateral aumenta y la estructura nanocolumnar (zonas p e i
de la estructura) coalesce en la region superior (region p), como se puede observar en

la figura 6.5.

El procesado de los dispositivos nanocolumnares de tipo matriz requiere la
realizacion de contactos 6hmicos. El contacto tipo n se ha realizado a través del
substrato de Si conductor. Ahora bien, el contacto superior (tipo p) de las columnas ha
de ser realizado sin que los metales empleados (Au, Ni) lleguen a contactar las zonas
activas de los nanoLEDs produciendo su cortocircuito. Al no ser compatibles los
materiales polimeros (PMMA) y/o photoresist disponibles para este trabajo con los
tratamientos térmicos de aleado posterior (annealing), la estabilizacion mecanica de las
nanocolumnas no ha podido ser realizada. Por tanto, la obtencién del contacto 6hmico
superior se ha realizado por evaporacion directa de metal bajo un dngulo pequefio
(menor de 45°), para evitar la penetracion del mismo entre las columnas. Para conectar
las columnas aisladas y suministrarles la corriente necesaria, el espesor del contacto

depositado no ha podido ser inferior a 100 nm. Aun asi, no todas las columnas resultan
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conectadas y el contacto obtenido es policristalino, como se puede apreciar en la

imagen de TEM (figura 6.7).

Sin embargo, una vez conseguidos los contactos, se pudieron caracterizar los
diodos LED de homounion, mostrando éstos una eficiencia elevada aun a través del
contacto superior de espesor mucho mayor (150 nm) que los contactos semi-

transparentes (20 nm) tipicos en diodos LED.

En la segunda parte de este capitulo se presentan los resultados del crecimiento
y caracterizacion de la nanocavidad columnar basada en AIGaN/GaN. La cavidad
consiste en dos reflectores de Bragg (DBR) basados en la heteroestructura AIN/GaN,
entre los que se emplaza la zona activa consistente en cinco discos de GaN embebidos
en AlGaN. El espesor de los QDisks es de 3 nm y el contenido de Al en las barreras de
un 28%. Esto supone una longitud de onda de emision, de acuerdo con los resultados
presentados en el capitulo 5, de 345 nm (3.591 eV). El esquema de la estructura de la

nanocavidad se muestra en la figura 6.15.

La reducida velocidad de crecimiento de las nanocolumnas, en torno a 0.2
um/h, limita el nimero méximo de periodos a emplear en los DBRs. Debido a ello y
teniendo en cuenta el bajo contraste de indices de refraccion entre Al(Ga)N y GaN, se
ha optado por la heteroestructura GaN/AIN que permite obtener una mayor
reflectividad con un menor mimero de periodos debido al mayor contraste de indices
de refraccion. No obstante, esta eleccion conlleva ciertas dificultades desde el punto de
vista de la seleccion de condiciones de crecimiento, como se mostrard mas adelante. El
valor tedrico de las reflectividades de cada uno de los espejos ha sido ajustado
seleccionando el nimero apropiado de periodos. En el caso del DBR inferior, se opta

por una alta reflectividad, 90%, para minimizar las pérdidas, que requiere un total de
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11 periodos. El DBR superior ha de ser transparente para permitir la emisién a través

del mismo, por ello se utilizan 6 periodos que suponen una reflectividad del 20%.

El crecimiento de la cavidad se ha realizado mediante MBE manteniendo la
temperatura constante durante todo el proceso, que sdlo se interrumpid

momentédneamente para modificar el flujo de galio

La cavidad ha sido caracterizada optica (CL) y morfolégicamente (SEM y
TEM). Los resultados de la caracterizacion Optica muestran un buen acuerdo entre la
energia de emision experimental (3.548 eV) y la de disefio (3.591 eV). No obstante, la
emision es asimétrica y con una anchura de aproximadamente 100 meV. De acuerdo
con la caracterizacién morfolégica esto se debe principalmente a una importante

degradacion de la cavidad durante el crecimiento de las capas de AIN de los DBRs.

La caracterizacion estructural demuestra la extraordinaria calidad cristalina de
las nanocolumnas, encontrandose libres de dislocaciones. Por otra parte, se produce un
notable ensanchamiento de las columnas durante el crecimiento de las capas de AIN
debido a una gran intensificacion del crecimiento lateral. Esto supone una alteracion de
los espesores reales de las capas respecto a los valores nominales, pues los flujos
siguen siendo los mismos pero la superficie donde se produce el crecimiento es
diferente. Todo ello modifica las propiedades de los DBRs dando lugar a un espectro

de reflectividad asimétrico.

La intensificacion del crecimiento lateral del AIN se debe a unas condiciones de
crecimiento insuficientemente ricas en N. Aunque el flujo de Ga se cambie por un
flujo menor de Al, éste sigue siendo demasiado alto para la temperatura de crecimiento
empleada, teniendo en cuenta su menor desorcién superficial. La soluciéon mas simple
para evitar el crecimiento lateral consistiria en disminuir el flujo de aluminio hasta

reestablecer un régimen de crecimiento lo suficientemente rico en nitrégeno (III/V <<
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1). Las otras opciones para reducir la razén III/V, aumentar la temperatura de
crecimiento o aumentar el flujo de N durante el AIN, no son muy factibles desde el
punto de vista experimental, pues suponen la interrupcion del crecimiento en cada una

de las intercaras AIN/GaN.

Conclusiones Generales y Trabajo Futuro

v" Se han establecido las condiciones para el crecimiento reproducible de las
heteroestructuras nanocolumnares de (Al)GaN de alta calidad. Para una
temperatura de crecimiento fija, se requieren condiciones altamente ricas en
N para conseguir crecimiento nanocolumnar. El crecimiento de
nanocolumnas de AIN necesita atencion especial para mantener las
condiciones ricas en N, debido a la menor desorcion superficial y a la mayor

movilidad superficial del Al, comparado con el Ga.

v" El crecimiento nanocolumnar de los nitruros del grupo III no se debe al
mecanismo VLS, para el que se requieren las gotas metélicas iniciales o la
presencia de un catalizador de crecimiento. El autentico mecanismo de
crecimiento se basa en una fuerte reduccion de la difusion superficial de los
atomos metdlicos en presencia de un flujo de N alto, que impide el
crecimiento lateral. Las islas inicialmente formadas no coalescen bajo este
régimen de crecimiento, sino que dan lugar al crecimiento en direccion

vertical.

v Las nanocolumnas tienen estructura hexagonal, calidad cristalina y

uniformidad estructural excepcionales, paredes atdmicamente planas, y no
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presentan defectos extensos. Estos hechos han sido ampliamente probados

por caracterizacion éptica (Raman y PL) y estructural (HRTEM).

Las nanocolumnas crecen a lo largo de la direccion [0001],
perpendicularmente al sustrato. El desajuste de los parametros de red esta
acomodado en la intercara sustrato-nanocolumna, dando lugar al crecimiento

de columnas libres de deformacidn.

Se han estudiado los efectos de confinamiento cudntico en las
heteroestructuras nanocolumnares de GaN/AlGaN con QDisks de GaN de
distintos espesores y contenidos de Al. La presencia de un fuerte campo
eléctrico interno es el resultado de las polarizaciones espontinea y

piezoeléctrica.

La distribucién inhomogénea de la deformaciéon dentro de los QDisks de
GaN conduce a un mecanismo de confinamiento de portadores especifico
(strain confinement) fuertemente dependiente del espesor del disco. Este
mecanismo junto con el potencial de superficie causa el ensanchamiento de

la fotoluminiscencia.

Se han crecido las estructuras de diodos nanocolumnares de homo y
heterounién y se han procesado en dispositivos de matriz de nanoLEDs. Los
pasos del procesado especificos han sido desarrollados para su fabricacion.
La estabilizacion mecanica de las estructuras puede obtenerse por varios
métodos, como por ejemplo, fijacion con adhesivo epoxy, dopaje con Mg o

modificacion de flujo de Ga.
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v Se ha conseguido la nanocavidad columnar de GaN/AlGaN, con los DBRs de
AIN/GaN integrados. Se ha determinado el origen del detuning de la

cavidad, estableciéndose las vias de solucién de este problema.

Como trabajo futuro se propone:

» La determinacién de la ventana de crecimiento Optima para las
nanocolumnas de AIN e InGaN. El crecimiento y la caracterizacion de

las heteroestructuras nanocolumnares de InGaN/AlGaN.

» El crecimiento y caracterizaciéon de nanoRCLEDs y nanocavidades que

incluyan InGaN, QDisks o puntos cudnticos (QDs).

» El desarrollo de los pasos tecnoldgicos de procesado, particularmente de
la estabilizacion mecdnica mediante crecimiento lateral (control del

flujo de Ga).

» El crecimiento de estructuras nanocolumnares sobre sustratos con
patrén (mascaras 0 membranas nanoporosas) para mejor control de la

homogeneidad del tamaiio y la distribucién.

> La optimizacion del crecimiento de nanocolumnas de nitruros del grupo
I11 sobre sustrato de Si(100) que permita la integracion de dispositivos

optoelectrénicos con la tecnologia de circuitos integrados de Si.
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