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1 Introduccién y objetivos

El ntimero de investigaciones acerca de las propiedades del InN y
del GaN, asi como de las aleaciones ternarias de In;_;Ga,N se ha in-
crementado enormemente en los tltimos 20 afios. Estos materiales son
semiconductores de banda prohibida directa con aplicaciones en emisores
y detectores de radiacién en el rango de energia comprendido entre la ban-
da prohibida del InN (0.65 V) [I], situada en el IR cercano, y la del GaN
(3.42 eV) [2, 3], localizada en el UV. La banda prohibida del In;_,Ga,N
puede recorrer potencialmente todo ese rango energético variando x, entre
0 y 1 [4], como puede observarse en la Figura Adicionalmente, estos
materiales presentan alta estabilidad térmica y quimica. Estas propie-
dades les convierten en buenos candidatos para aplicaciones tales como:
LEDs [5], LDs [6], células solares [7, [§], sensores [9], etc.
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Figura 1.1: Panel izquierdo: Espectro solar con el correspondiente flujo de fotones.
Panel derecho: Variacion de la energia de la banda prohibida de la aleacién Ini_,GazN
en funcién de la concentracién de Ga (adaptada de las Refs. [10] [11]).

Desde las primeras sintesis, el progreso en el conocimiento de las pro-
piedades y el desarrollo de las aplicaciones del InN y del GaN han venido
marcados principalmente por las mejoras en su calidad cristalina. La falta
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de sustratos con pardametros de red y coeficientes de expansién térmica que
se ajusten a los del InN y del GaN dificulta enormemente el crecimiento
libre de tensiones, con la consiguiente aparicién de dislocaciones. Otra
dificultad en el crecimiento InN es su baja temperatura de disociacion,
que hace que el crecimiento del InN sea todavia mas dificil que el del
GaN. En 1969 se obtuvo por primera vez GaN monocristalino crecido
epitaxialmente sobre zafiro [12], siendo uno de los primeros materiales
crecidos por deposiciéon quimica organometélica en fase vapor (MOCVD),
del inglés metal “organic chemical vapor deposition”. En 1971, al mismo
tiempo que se investigaban sus propiedades fundamentales, se consigui
el primer diodo emisior de luz (LED), del inglés “light emitting diode”,
azul con estructura metal aislante semiconductor [13]. Sin embargo, las
dificultades en la mejora de la calidad cristalina y del control sobre el
dopaje p hicieron que se perdiera el interés que habia generado esta familia
de compuestos. A principios de los 90, una vez superada la dificultad de
conseguir conductividad de tipo p [14} [15], se consiguié el primer LED
azul de GaN de union p-n. Dos anos mas tarde se logré crecer mediante
MOCVD capas de In;_,Ga,N de alta calidad con emisiéon desde el verde
hasta el UV en funcién del contenido en In [I6]. Este acontecimiento im-
pulsé enormemente la investigacion en dispositivos emisores que utilizan
como capa activa el In;_,Ga,N, dando lugar a dispositivos comerciales
como: pantallas de cristal liquido, LEDs, diodos laser (LDs), del inglés
“laser diodes”, etc.

Pese a la integracién del In;_,.Ga,N en aplicaciones comerciales, ac-
tualmente todavia existen cuestiones importantes por resolver, como la
fuerte caida que sufre la eficiencia de la emisién para longitudes de onda
en el verde y mas largas. Este comportamiento se conoce por su nombre
en inglés como el “green valley of death” [17, [I8] y estd representado
en la Figura [I.2] El origen de esta pérdida de eficiencia se atribuye a
multiples efectos, como son: la descomposicién espinodal en las aleaciones
de In;_,Ga,N para concentraciones de In por encima del 30 % [19]; el
confinamiento cuantico debido al efecto Stark que separa las funciones de
onda del electrén y el hueco; y la recombinacién no radiativa asociada
con defectos nativos. Por tanto, superar el “green valley of death” pasaria
por obtener In;_,Ga,N de mejor calidad cristalina con porcentajes de
In por encima del 30 %. La obtencién de Inj_,Ga,N homogéneo en todo
el rango de composiciones es problematica, debido a la gran diferencia



de temperaturas de disociaciéon del InN en GaN que provocan problemas
de solubilidad y de separacién de fase. La imposibilidad de una distribu-
cion aleatoria de In y Ga en In;_,Ga,N da lugar a lo que se denomina
miscibility-gap [19} 20].
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Figura 1.2: Eficiencia cuédntica externa de LEDs de Ini_,Ga,N comerciales (circulos
de colores) y curva de respuesta a la luz del ojo humano (adaptada la Ref.[I§])

El conocimiento de las propiedades del InN y de las aleaciones de
In;_,Ga,N ricas en In es menor que el del GaN y de las aleaciones
mas ricas en Ga. Este desfase se debe a que hasta el afio 2002 la banda
prohibida del InN estaba establecida en 1.9 €V y préximas a esa energia se
encontraban las bandas prohibidas de semiconductores alternativos bien
caracterizados como el AlGaAs y el In(Ga, Al)AsP, eclipsando el interés
por el InN. En 2002, la mejora en la calidad cristalina del InN, lograda al
crecer capas de dicho material por MBE, hizo posible una medida més
precisa de la energia de su banda prohibida a baja temperatura que se
establecié en 0.65 eV [2IH23]. Con este nuevo valor, el rango en el que
podria sintonizarse la banda prohibida de aleaciones de Iny_,Ga,N en
funcién de su composicion se extiende hasta el infrarrojo (IR) cercano,
A~1.9 pm , ajustandose completamente al espectro solar y, por lo tanto,
posibilitando nuevas aplicaciones en el campo de las células solares multi-
unién [10} 24] o de las aplicaciones en comunicaciones épticas, en las que
una de las bandas de transmisién utilizadas estd en 1.55 pm, es decir, ~
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0.8 eV. Este hallazgo impulsé considerablemente el interés por el InN y
las aleaciones de In;_,Ga,N ricas en In. Sin embargo, a pesar de que se
ha progresado en la sintesis de capas de In;_,Ga,N, todavia hoy es dificil
crecer aleaciones ricas en In con pocas dislocaciones debido a la falta de
sustratos nativos para el crecimiento epitaxial.

Los nitruros del grupo III presentan, bajo determinadas condiciones
de crecimiento, cierta preferencia por el crecimiento unidimensional. El
crecimiento unidimensional da lugar a nanoestructuras con didmetros que
van desde ~10 nm a varios cientos de nm y longitudes al menos dos veces
su didmetro, que se conocen como nanocolumnas (NC), nanopilares (NP)
o nanohilos (NW), del inglés “nanowire”; en este trabajo se utilizara este
dltimo término. Se ha demostrado que el crecimiento de GaN y de InN en
forma filiforme conlleva una mejor calidad cristalina de estos materiales
respecto a la obtenida en forma de capas. Estudios tedéricos determinan
que el crecimiento en forma de NW debe mejorar la relajacion de la
deformacién incluso en sistemas con gran desajuste del pardmetro de red
entre el material que quiere crecerse y el sustrato [25]. El crecimiento por
epitaxia de haces moleculares (MBE), del inglés “molecular beam epitaxy”,
ha permitido obtener NWs de GaN y de InN de alta calidad cristalina en
ausencia de catalizadores empleando una atmésfera muy rica en nitrégeno
durante el crecimiento [26]. La geometria de los NWs, ademéds de relajar
la deformacioén en la interfase con el sustrato, favorece la disminucién de
la deformacion en las aleaciones ternarias de In;_,Ga,N debida al gran
desajuste de los pardmetros de red del InN y del GaN [27]. Las primeras
aleaciones de In;_,Ga,N con forma de NW se crecieron por epitaxia en
fase vapor mediante hidruros (HVPE), del inglés “hydride vapor-phase
epitaxy”, sobre un sustrato de Si, logrando conjuntos o matrices de NWs
crecidos a lo largo del eje ¢ libres de defectos y con emisién en el azul (428
nm). La fraccion molar de In en los NWs de In;_,Ga,N se investigd por
espectroscopia por dispersién de energias de rayos X (EDX), del inglés
energy “dispersive X-ray spectroscopy”, concluyendo que el contenido era
del 10 % [2§]. La misma técnica de crecimiento se empleé utilizando como
sustrato el zafiro [29]. Aunque el HVPE parecia un método prometedor
para el crecimiento de NWs de In;_,Ga;N, la maxima incorporacion de
In estimada en un conjunto de NWs se limitaba al 20 %, obtenida por
espectroscopia por dispersién de longitud de onda de rayos X (WDS),
del inglés“wavelength dispersive X-Ray spectroscopy” y fotoluminiscencia



(PL), del inglés “photoluminescence” [29]. Esta limitacién es inherente a
la técnica de crecimiento, debido al exceso de hidrégeno, producto de la
reaccién del HCI con los precursores metalicos de In y Ga [30]. Se investiga
la obtencién y el control de Inj_,Ga,N sobre NWs de GaN [31H34] como
paso previo a su aplicacién como integrante de heteroestructuras cudnticas
radiales y axiales [35-40]. Los primeros resultados de crecimiento de NWs
de In;_,Ga,N por MBE recogidos en la literatura se publicaron en 2006
[31]. Utilizando puntos de GaN como semillas de nucleacién sobre un
sustrato de Si se obtuvieron NWs de In;_,Ga,N con contenido en In
superior al 85 %, estimado de medidas de PL y difraccién de rayos X
(XRD), del inglés, X ray diffraction. En 2007, el problema del control en
la incorporacion de In en todo el rango de composiciones fue superado
utilizando como método de crecimiento la deposicién quimica en fase
vapor (CVD), del inglés “chemical vapor deposition”, de haluros a baja
temperatura (T, = 525-575°C [41]) sobre sustratos de Si, zafiro y cuarzo
en ausencia de catalizadores [42] . Los resultados de difraccién de rayos X
y de electrones de los NWs de In;_,Ga,N obtenidos por este método, en
general, demostraron que no existe separacion de fase. Sin embargo, para
NWs de concentraciones de In entre el 70 y 90 % imégenes de contraste
de fase obtenidas por microscopia electrénica de transmisién (TEM), del
inglés “transmission electron microscopy”, revelaron modulaciones en
la composicién. Pruebas de la mejora en la calidad cristalina en NWs
de GaN crecidos por MBE sobre Si directamente [43] o sobre una capa
amortiguadora de AIN [44] y también sobre zafiro [45] son la ausencia
de dislocaciones y los picos de emisién excitonica estrechos e intensos
observados en la regién del UV. También se han obtenido NWs de InN de
alta calidad cristalina por MBE, libres de defectos y de deformaciones [46-
53]. En los NWs de nitruros del grupo III crecidos directamente sobre Si
se encuentra una capa amorfa de SiN, entre el sustrato y el NW, debido
a la fuerte afinidad del N para enlazarse con el Si, que puede causar
desorientacién de los NWs respecto al sustrato [26], 50, 54]. Las medidas
de PL mostraron emisién sintonizable en el visible para composiciones
entre 0 y 60 % de In, como se recoge en la Figura (a), aunque para
las concentraciones de In mas bajas se observé luminiscencia amarilla
asociada a defectos. El estudio de las intensidades de la emisiéon de PL,
recogidas en la Figura (b), mostré que el “green valley of death”
quedaba superado. La caracterizacién Optica se completé con medidas
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de absorcién, ver la Figura (c). Los NWs mas ricos en In tienen un
borde de absorciéon por encima de 1 eV, evidenciando el efecto de llenado
de las bandas debido a un alto dopaje no intencionado para las muestras
mas ricas en In. Los resultados de las dos técnicas de caracterizacién
Optica anteriores, junto con los de espectroscopia de pérdida de energia
de electrones (EELS), del inglés “electron energy-loss spectroscopy”, se
correlacionaron con la composiciéon obtenida por EDX, como muestra la
Figura [1.3|(d), corroborando el efecto de llenado de banda para muestras
ricas en In. Los logros de este método de crecimiento se atribuyen a la
baja temperatura del sustrato (Ts ~ 550°C) y al alto ritmo de crecimiento
empleados.

El crecimiento por MBE, puesto que permite una temperatura de
crecimiento bastante baja comparada con otras técnicas, como por ejemplo
MOCVD, es un buen método para crecer NWs de In;_,Ga,N en todo
el rango de composiciones, incluso con alto contenido en In. El primer
intento de crecer NWs de In;_,Ga,N ricos en In por MBE sobre Si sin
catalizadores se llev a cabo en 2007 [26]. Este trabajo recoge, entre otros
temas, el estudio de la incorporacién de In en funcién de la temperatura
del sustrato. Los porcentajes de In en los NWs se estiman a partir de los
resultados de PL, quedando muy por debajo del valor nominal durante
el crecimiento [26]. Un estudio similar realizado posteriormente presentd
resultados muy parecidos [55], corroborando que a menor Ty se incorpora
més In, al mismo tiempo que se degrada la calidad 6ptica. En este tltimo
trabajo la fraccién molar de In se estimé a partir de medidas de EDX de
conjuntos de NWs. Los resultados siguieron la misma tendencia que los
obtenidos de la PL, sin embargo, fueron de un orden de magnitud menor.
Esta discrepancia se encontré de nuevo en NWs de In;_,Ga,N crecidos en
condiciones practicamente iguales, en este caso la fracciéon molar de In se
estimé, ademas de a partir de la PL, por difraccién de electrones de area
seleccionada (SAED), del inglés “selected area electron diffraction” [56].
Otros trabajos posteriores en los que se obtuvieron NWs de In;_,Ga,N a
T, = 600 y 625°C recogen la caracterizacion éptica de conjuntos de NWs
por espectroscopia Raman cubriendo rangos de frecuencias muy anchos,
sugiriendo la existencia de fluctuaciones de contenido en In [32]. La emisién
de los NWs de In;_,Ga,N a temperatura ambiente presenta picos de
emisién anchos que reflejan la distribucién de composicién inhomogénea
y las deformaciones presentes en estos NWs [33], 37H39].
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La composicién de la aleacién en el interior de los NWs también puede
estudiarse a través de mapas de fluorescencia de rayos X de las linea
Ko del Ga y Ly del In, como se muestra en las Figura [L.4a) y (b),
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respectivamente. Estos estudios requieren la dispersién y el aislamiento
de NWs individuales. También, se registraron espectros de EDX de dichas
lineas en distintos puntos a lo largo del eje ¢ de los NWs, excitando con el
haz de electrones de un TEM, logrando resolucién espacial nanométrica
en el estudio punto a punto. Ambas caracterizaciones determinaron que

Figura 1.4: Mapa de rayos X de la linea K, del Ga de un NW de In;_,Ga,N (a) y
de la linea L, del In (b). Figura adaptada de la Ref. [56].

la distribucion en el interior de los NWs no es homogénea; el In se
acumula en la punta del NW. Este resultado explico el desacuerdo entre
la fraccién molar de In obtenida por PL y por SAED [56], evidenciando
que caracteristicas relevantes de los NWs se escapan a estudios en los que
la caracterizacién proporciona informacién promedio del volumen total de
material investigado. En los ultimos afios esos estudios se han extendido
a investigar la composicién a lo largo del radio de NWs individuales.
Los resultados sugirieron la existencia de una estructura interna ntcleo-
corteza, nucleo més rico en In que la corteza, en la seccién transversal a
la altura de la punta del NW [38, [57].

Uno de los objetivos de esta tesis ha sido estudiar las propiedades
morfologicas, estructurales y opticas de NWs de In;_,.Ga,N crecidos
directamente sobre Si por MBE en ausencia de catalizador, empleando
bajas temperaturas (400-500 °C) y concentraciones nominales tales que
[In] > 40 %. Los resultados proporcionaran una mayor comprensién de
la influencia de las condiciones de crecimiento en los mecanismos de
formacion de este tipo de estructuras, esencial para lograr el crecimiento
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controlado necesario para desarrollar las potenciales aplicaciones basadas
en NWs de In;_,Ga,N.

La obtencion de NWs de InN de alta calidad cristalina también abrié el
camino hacia una mejor comprension de las propiedades fundamentales del
InN, menos conocidas que las del GaN, revelando grandes diferencias entre
los NWs de ambos materiales. Un ejemplo de estas diferencias es el hecho
de que la conductividad de los NWs de InN es varios érdenes de magnitud
mas alta que la de los NWs de GaN [58, [59]. Otras particularidades
observadas en los NWs de InN son su caracter degenerado de tipo n, pese
a no estar dopados intencionadamente, y la existencia de una capa de
acumulacién de electrones tanto en las superficies polares como no polares
[54, H8H62].

La presencia de la capa de acumulacién superficial, esquematizada en la
Figura a), da lugar a nuevas posibles aplicaciones de los NWs de InN,
como su integracién en sensores quimicos y biolégicos de alta sensibilidad
[18] pero, al mismo tiempo, complica la interpretacién los procesos de
transporte en estos sistemas. El primer trabajo sobre propiedades de
transporte en NWs de InN se llevé a cabo en NWs crecidos por CVD
con oro como catalizador. Los NWs individuales con distintos didmetros
se caracterizaron en configuracién de dos puntas para estudiar el com-
portamiento de la conductancia en funcién del didmetro [63]. Para los
NWs con diametros mas pequeiios, por debajo de 100 nm, se observa un
comportamiento anémalo que se atribuye a una mayor contribucién de la
capa de acumulacion de carga superficial en la conduccion [64]. Estudios
posteriores en esa misma linea de investigacién muestran una disminucién
de la conductancia al disminuir el didmetro del NW, comportamiento
que se explica en base a un sencillo modelo que considera la conduccién
en la capa de acumulacién y en el ntcleo del NW como la debida a la
suma de de las conductancias en paralelo [54, 59, [65], como se muestra
en la Figura (b). También se determina un didmetro critico (d.=55
nm) por debajo del cual el transporte tendra lugar principalmente en la
capa de acumulacion del NW, mientras que por encima de d. dominara
el transporte a través del nicleo del NW [54].

Otras investigaciones se han centrado en el estudio de la evolucion
de la conductividad de los NWs de InN al disminuir la 7" en un rango
entre 300 y 4 K. Las medidas realizadas en configuraciéon de 2 puntas
revelan un comportamiento metélico en NWs crecidos por MBE y por
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Figura 1.5: (a) Esquema los dos canales de conduccién observados en un NW de InN:
la capa de acumulacién de carga (2D) y el interior del NW o material masivo (3D), y
de la capa superficial debida a la oxidacién de la superficie de los NWs al entrar en
contacto con la atmédsfera (b) Resultados el estudio de la conductacia (L/R) en funcién
del radio, r, en NWs de InN, la férmula corresponde al modelo de conduccién empleado
en la interpretacion de los resultados. Figura adaptada de la Ref. [54].

CVD [65, 66]. Sin embargo, para NWs obtenidos por nitridacién in situ de
In metdlico puro sin catalizador en un flujo de amonia [67], se determina
un comportamiento de semiconductor tipo n. Por otro lado, existen
investigaciones centradas en algunas propiedades fundamentales, como la
movilidad de los electrones (u.). Estos estudios se llevan a cabo en NWs
individuales contactados en geometria de dos puntas sobre un sustrato
como parte integrante de un FET. Medidas a temperatura ambiente
revelan movilidades p. = 29,2 [68], 55 [69] y 470 cm?/V-s [65], muy
por debajo de la calculada teéricamente (12000 cm?/V-s). La geometria
empleada en las medidas hace que parte del voltaje incluya, no sélo la
cantidad de tensién en el NW, sino también el de los contactos. Muy
recientemente, se han medido movilidades muy superiores en NWs de InN
intrinsecos en el interior de un microscopio de barrido electrénico (SEM),
del inglés “scanning electron microscope”, provisto de nanosensores que
evitan cualquier perturbacién de la superficie de los NWs debida a los
contactos. Este estudio demuestra que los NWs de mayores didmetros
tienen movilidades en el rango comprendido entre 8000-12000 cm?/V-s
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a temperatura ambiente [70], préxima a la movilidad méaxima predicha
teéricamente. Este tipo de NWs se ha obtenido gracias al desarrollo de
una estrategia para obtener NWs de InN intrinsecos en los que la capa de
acumulacién universalmente observada esta ausente [71] y también NWs de
InN de tipo p [72]. Cabe destacar que en todas las medidas de transporte
mencionadas no ha podido evitarse la contribucién de la resistencia de
contacto, cuyo valor depende de la capa de 6xido que inevitablemente
se forma sobre los NWs de InN al someterse al aire [54], esquematizada
en la Figura (a). La forma de evitar el problema de las resistencias
de contacto es medir en configuracién de cuatro puntas. Debido a las
dificultades técnicas que entrafa el contactado de NWs individuales en
dicha configuracién por la reducida longitud de los mismos, sélo existe
un trabajo que aborda este tipo de medidas. En dicho trabajo se estudia
un NW de InN crecido por CVD y se observa un comportamiento de
semiconductor a temperaturas por debajo de 80 K y de tipo metalico
para temperaturas superiores [73].

Con objeto de ampliar el escaso conocimiento que se tiene hasta ahora
sobre el transporte en NWs de InN, el siguiente objetivo de esta tesis
fue investigar el transporte electrénico en NWs de InN en funcién de
la temperatura, en el rango entre 300 y 4 K en configuracién de cuatro
puntas, completando al mismo tiempo la investigacién de las propiedades
electrénicas en NWs de InN realizada en este mismo grupo [54].

Esta tesis se organiza de la siguiente manera. En el Capitulo [2] se
presentan las propiedades fisicas generales de NWs de InN y de aleaciones
de In;_,Ga,N junto con la técnica de crecimiento empleada para la
obtencién de las muestras investigadas en esta Tesis. En el Capitulo [3] se
explican las técnicas experimentales empleadas en la caracterizacion de las
muestras junto con las descripciones de los sistemas experimentales. En el
Capitulo [ se recogen los resultados de la caracterizacién 6ptica, mediante
espectroscopia Raman y PL, y estructural, a través de XRD, de conjuntos
de NWs de In, Ga;_.N crecidos por MBE bajo diferentes condiciones. Para
una mejor comprension de los resultados obtenidos para conjuntos de NWs
del Capitulo[d} el resto de la Tesis se dedica al estudio de NWs individuales.
Mediante TEM-EDX y XRF con radiacién de sincrotrén se estudia la
distribucién de la composicién de NWs individuales de In;_,Ga,N con
resolucion espacial nanométrica, los resultados se recogen en el Capitulo
El estudio de NWs individuales de In; _,Ga,N se completa en el Capitulo |§|
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con la caracterizacion por espectroscopia Raman resonante de los mismos.
Por dltimo, con el fin de ampliar es escaso conocimiento del transporte
electrénico en NWs de InN que se tiene actualmente, se desarrolla el
protocolo para realizar contactos sobre NWs de InN por litografia por
haz de electrones (EBL), del inglés electron beam lithography, necesarios
para llevar a cabo posteriormente medidas de transporte a baja T'. Esta
parte del trabajo se encuentra en el Capitulo [7}



2 Propiedades fisicas y crecimiento de
nanohilos de nitruros del grupo III

Las propiedas fisicas de los NWs de nitruros del grupo III coinciden
en gran medida con las propiedades de los materiales masivos. Con el fin
de proporcionar la base para la comprension de los resultados de esta
tesis, en este capitulo se explican brevemente las propiedades fisicas mas
relevantes de los nitruros del grupo III, como son la estructura cristalina,
recogida en la Seccién y las propiedades vibracionales, recogidas en la
Seccién A continuacion, en la Seccion [2.3]se describen las estructuras
electronicas mas relevantes del InN, GaN y de la aleaciéon de In;_,Ga,N .
La estructura electronica en las proximidades de las superficies cobran
especial importancia para la interpretacion de las propiedades épticas y
de transporte de los NWs de GaN y InN. El transporte electrénico en
NWs de InN se aborda en la Seccién describiendo un modelo para
la conductividad en NWs de InN desde un punto de vista clasico. Las
configuraciones de uso més extendido en la realizacién de medidas de
transporte en NWs se describen el la Subseccién Por tultimo, en la
Seccion se describe el crecimiento por epitaxia de haces moleculares y
el sistema en el que se obtuvieron las muestras objeto de estudio de esta
Tesis.

2.1. Estructura cristalina

Los nitruros del grupo III (AIN, GaN y InN) pueden tener diferentes
estructuras cristalinas como: wurtzita (WZ), zincblenda (ZB) y sal de roca
(RS), del inglés “rock salt”. La estructura de sal de roca sélo se da a altas
presiones. En condiciones ambientales la estructura termodinamicamente
estable es la de la WZ. Sin embargo, se ha logrado forzar el crecimiento de
nitruros del grupo III en la estructura de la ZB por crecimiento epitaxial
sobre sustratos cibicos como: Si, SiC, MgO y GaAs [74], también se ha

17
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@ Grupo i

@ Nitrégeno

Figura 2.1: (a) Esquema de la celda unidad de la estructura WZ para nitruros del
grupo-11I, donde las esferas grandes rojas representan los dtomos del grupo III (cationes)
y las pequeiias azules los de N (aniones) junto con los pardmetros caracteristicos. (b)
Apilamiento ABAB a lo largo del eje [0001].

observado la coexistencia de las estructuras WZ y ZB en GaN [75] y capas
de InN [76] dependiendo de las condiciones de crecimiento.

Las muestras que se investigaron en este trabajo tienen la estructura WZ;
por tanto, a partir de ahora se describirdn brevemente las caracteristicas
de dicha estructura. Los cristales con estructura WZ son uniaxiales y
no-centrosimétricos, perteneciendo al grupo espacial P63mc (Cév). Su
celda unidad hexagonal queda definida, como puede observarse en la
Figura (a), por los pardmetros a, ¢ y u. Los dos primeros, a y ¢, son
los parametros de red y corresponden a la distancia de un lado del plano
hexagonal de la base y a la altura del prisma hexagonal, respectivamente,
y cumplen la relacién c¢/a=,/8/3=1.6 en la estructura compacta. El
parametro u se define como la distancia del enlace anién-catién a lo largo
del eje [0001] divida por ¢, siendo su valor ideal 3/8=0.375. La red de
la WZ esta formada por dos subredes con empaquetamiento hexagonal
compacto (HCP), del inglés “hexagonal close packing”, y secuencia de
empaquetamiento ABAB... a lo largo de la direccién [0001], tal y como
se representa esquematicamente en la Figura (b) La subred del N se
sitiia encima de la de los dtomos del grupo III de manera que los &tomos
de una subred ocupan posiciones intersticiales tetraédricas de la siguiente
subred.

En cristales reales con estructura WZ, los 4&tomos se acomodan en la
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(b)

[0001]

sustrato sustrato

Figura 2.2: (a) Polaridad Ga: los enlaces a lo largo de la direccién ¢ son desde cation
(Ga) a anién (N) (b) Polaridad N: los enlaces a lo largo de la direccién ¢ son desde
anién (N) a catién (Ga). Figura adaptada de [77].

red de modo que existe una ligera distorsién de los tetraedros y la relacién
c¢/a se desvia de la ideal [78]. Las propiedades de simetria (estructura no-
centrosimétrica de la WZ) junto con la diferencia de electronegatividades
de los atomos que constituyen el material hacen que las posiciones de los
centros de cargas positivas y negativas no coincidan [77], dando lugar a
una polarizacién eléctrica macroscépica esponténea (Pesp) [79] a lo largo
de la direccién [0001] cuyo signo e intensidad dependen de la desviacién
de la relacién ¢/a del valor ideal. Los valores de ¢/a calculados para AIN,
GaN e InN son 1.6190, 1.6336, y 1.6270, respectivamente [80] siendo ¢/a
=1.6329 para la WZ ideal. Asi pues, los planos ¢ de la WZ son planos
polares. En general, los planos terminados en atomos del grupo 11T (Al,
Ga o In) se denotan como (0001) plano A o de polaridad Al, Ga o In, y los
terminados en N se designan como plano B (0001) o de polaridad N, como
se muestra en las Figura (a) y (b), respectivamente. En nitruros del
grupo IIT con estructura WZ, ademés del plano polar (0001) y la direccién
asociada [0001] que son, la superficie y la direccién de crecimiento més
usadas, existen otros planos como: los planos m y a que son no polares y
el r que es semi-polar, representados esquematicamente en la Figura [2.3

En materiales con la estructura WZ, cualquier esfuerzo aplicado a la
estructura que modifique la relacién ¢/a inducird una polarizacién a lo
largo del eje ¢, que se denomina polarizacion piezoeléctrica (Pp.) [81].
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8]

as plano-c
’ (0001)

Figura 2.3: Esquema de los planos no polares (plano-a y plano-m), plano semi-polar
(r) y plano polar (c) de la WZ.

En el disefio de dispositivos basados en nitruros del grupo III, es clave
tener en cuenta los efectos de Pesp y sz [74, [77]. En heteroestructuras
la discontinuidad de la polarizacién da lugar a una densidad de carga de
polarizacion en las intercaras de la heteroestructura. Los campos piro y
piezoeléctricos en los pozos cuanticos de Iny_,Ga,N de los LEDs verdes
crecidos en la direccién polar producen la separacion espacial de electrones
y huecos, causando una reduccién considerable de la recombinacion radia-
tiva. Debido a su importancia tecnoldgica, existe una gran actividad en la
investigacion sobre el crecimiento en direcciones semipolares y no-polares
para reducir la separacién espacial de carga [82 [83].

2.2. Propiedades vibracionales

Los modos normales de vibracion de un cristal, también conocidos como
fonones [84] afectan a sus propiedades térmicas, eléctricas y épticas. Las
técnicas experimentales que suelen emplearse para la caracterizaciéon de
fonones son la dispersién ineldstica de neutrones, la espectroscopia de
absorcion IR y la espectroscopia de dispersiéon Raman (RS), del inglés
“Raman scattering spectroscopy”. Esta tltima es la que se ha utilizado en
este trabajo. Los fundamentos basicos de la dispersion Raman se explican
en la Seccién [B.11
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Figura 2.4: Esquema de los desplazamientos atémicos de los modos vibracionales de
los fonones épticos en el punto I' para cristales con estructura WZ

El niimero de modos normales de vibracién propagandose en una di-
recciéon determinada del cristal en un cristal que tenga s d&tomos en la
celda primitiva serd 3s. Tres modos seran actsticos y los restantes 3s-
3 opticos [85]. En los materiales con estructura WZ, s=4, por tanto,
tendran 3 modos actsticos y 9 modos épticos. Como se vio en la sec-
cién anterior, la estructura de la WZ pertenece al grupo espacial Cg, lo
que implica que bajo operaciones de simetria del cristal los diferentes
modos vibracionales en el punto I' de la zona de Brillouin tienen las si-
guientes representaciones irreducibles [86]: I'qc+Top= [A1(2)+ E1(2,Y)]ac+
[A1(2)+E1(z,y)+2B1+2E3],p. Las letras entre paréntesis describen la
direccién de polarizacion del fonén (direccién de vibracién de los atomos
de la celda unidad); si ésta es paralela a la direccién de propagacion del
fonén se dice que el fondén es longitudinal, si es perpendicular se dice que
es transversal. En la Figura [2.4] se muestran los esquemas de los despla-
zamientos atomicos de los modos de vibracién 6pticos en la estructura
de la WZ en el punto I' [87]. En los modos de vibracién representado
por B1 y F» los iones del mismo elemento oscilan en oposiciéon de fase
de modo que su desplazamiento no genera momento dipolar, por lo que
recibe el nombre de fonones no polares. Los modos Fs y los B de la misma
simetria se mezclan dando lugar a Eyy,, Foy v By, Bj, respectivamente,
con el subindice h para los modos de frecuencias mas altas, del inglés
“high”, y [ para los modos de frecuencias mas bajas, del inglés “low”. Los
modos F» son modos activos en espectroscopia Raman, sin embargo los
modos By no son activos ni en espectroscopia Raman ni de absorcién IR,
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por lo que se conocen como modos silenciosos. En los modos de vibracién
representados por A; y FEi los iones de la celda unidad del grupo III
oscilan en la misma direccién que los del N pero en sentidos opuesto, esto
da lugar a undipolo eléctrico oscilante que polariza la celda unidad, por
lo que se conocen como fonones polares. Estos modos son activos tanto
en espectroscopia Raman como en absorciéon IR. En cristales no centrosi-
meétricos, como es el caso, los desplazamientos atémicos de los fonones
LO crean un campo eléctrico de largo alcance, que no existe para los
modos T'O. Consecuentemente, las frecuencia de los fonones LO es mayor
que la de los modos T'O. Este desdoblamiento de las frecuencias de los
modos 6pticos TO y LO se conoce como frequency splitting [85], 88]. Las
frecuencias de fonones LO y TO estan relacionadas con la permitividad
dieléctrica del material a través de la relacion de Lyddane-Sachs-Teller

La variacién de la frecuencia del fonén con el vector de ondas (w(q)) se
conoce como relacién de dispersion [85]. Las relaciones de dispersién de
fonones pueden obtenerse experimentalmente por dispersién de neutrones
[90] y por dispersién ineldstica de rayos X [91] y de forma tedrica simulando
la dindmica de red en base a distintos métodos de célculo: ab initio [92],
modelo de enlace de carga adiabatico [93] o un modelo fenomenolégico
basado en potenciales interatémicos por pares e interaccién de Coulomb
de ion rigido [94]. En las Figuras (a) y (b) se muestran las curvas de
dispersién de fonones del InN y del GaN a lo largo de la direcciones de
alta simetria junto con la densidad de estados (DOS), del inglés “density
of states”, de los fonones calculadas teéricamente [94], 95]. En los dos
materiales las relaciones de dispersion de fonones tienen dos regiones de
frecuencias separadas por un gap. En la Tabla se recogen los valores
tipicos de las frecuencias de los fonones del InN y del GaN con estructura
WZ en el punto T

En semiconductores con la estructura de la WZ sé6lo se observan fono-
nes longitudinales o transversales puros si su direcciéon de propagacién
coincide con la de los ejes principales del cristal. Para otras direcciones de
propagacion la frecuencia de los modos polares muestra una dependencia
angular que da lugar a una mezcla de modos conocida como quasi-modos
[T01]. Como se vio en la Seccién en materiales uniaxiales el caracter
polar de los modos LO viene dado por el campo electrostatico de largo
alcance que acompaia las vibraciones LO, mientras que los modos T'O no
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Figura 2.5: Curvas de dispersién calculadas para InN e GaN (WZ), suponiendo
material masivo, junto con las densidad de estados de fonones (a) y (b) respectivamente.

. Low (TO) High (LO)
Material o B, e o o B, e o
InN [96 87 200 480 476 488 540 580 570

]
InN [97] 87 220 448 476 488 565 586 593
] 490.1 585.4
| 83% 225% 443% 467* 483* 576% 586*  595*
InN [99] 93* 202% 443% 470% 492% 568*% 589% 605
GaN [I00] 144 319% 531.8 558.8 567.6 728% 734 741

Tabla 2.1: Frecuencias tipicas de los fonones a T=300K (en cm™') para el InN y el
GaN con estructura WZ obtenidos experimentalmente, excepto los marcados con * que
han sido calculados.

son polares, o no generan campo eléctrico, solo tienen la contribucién de
corto alcance. Los desdoblamientos de las ramas fonénicas dependen de
cudl de las dos interacciones sea la dominante en el cristal. Si las fuerzas
electrostaticas de largo alcance dominan sobre la anisotropia del cristal la
separacion LO-TO es mayor que la A1-FE;. En este caso, si la direccion
de propagacion del fonén no es estrictamente paralela o perpendicular
a algin eje del cristal pueden observarse en los espectros Raman modos
longitudinales o transversales de simetrias A; y F; mezcladas, que se
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conocen como modos quasi-LO o quasi-T'O, respectivamente [102]. La
contribucién de las simetrias Ay y £ a los modos anteriores viene dada
por [101]:

wé(LO) = W,241(LO) cos® 6 + WJQEH(LO) sin” 0, (2.1)
wé(To) = ngl (TO) cos® 6 + wil(To) sin” 0, (2.2)
donde wg(f) denota la frecuencia del modo mezcla, 6 es el angulo entre

el eje ¢ y la direccion de propagacion del fonén y wa, vy wg, son las
frecuencias de los modos Ay y Ey puros, respectivamente.

2.2.1. Fonones en aleaciones de In;_,Ga,N

Las aleaciones de semiconductores se forman, en general, por sustitucién
de 4tomos por especies atémicas de valencia idéntica. Esto tiene efectos
importantes tanto en la estructura electrénica como en la dindmica de
la red. En una aleacién III-V ternaria ideal (A;_,B,C) los atomos del
grupo V (C) ocupan todas las posiciones de los aniones, mientras que
los dtomos del grupo III (A y B) comparten las posiciones del catiéon de
manera aleatoria con una relacién de proporcionalidad (1 — x):z [103].
El comportamiento del los fonones 6pticos en el punto I' de aleaciones
ternarias (A;_;B,C) practicamente aleatorias se clasifica en tres clases
[104, [105]:

= Comportamiento de modo tinico: Para cada fonoén, la aleacién pre-
senta un unico modo, de frecuencia intermedia que varia continua
v linealmente con la fraccion molar x de la aleacion, reflejando las
vibraciones promedias de un cristal.

w172 = (1 - 2)wfl€ + 2wl (2.3)

donde A= Ay, F'1, E2 y By. Los fonones de In;_,Ga,N pertenecen
a esta clase.

» Comportamiento de dos modos: Para cada fonén (LO o TO) la
aleacién tiene dos modos de vibracién que comparten la misma
simetria, sus frecuencias se encuentran cercanas y evolucionan de
manera aproximadamente proporcional a la fraccién molar de sus
componentes hacia las frecuencias de los binarios (AC, BC).
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= Comportamiento de modo impureza I: Para cada fonén polar, hay
un modo LO, un TO y uno de frecuencia intermedia I, denominado

modo impureza; el modo es una mezcla del T'O de uno de los binarios
y el LO del otro.

La aleaciéon que se estudia en este trabajo pertenece a la primera clase.
En la Figura se muestra la evolucién del los modos 6pticos en una
aleacién de Inj_,Ga,N en funcién de su composicion [105], [106].

700¢.

600+

Frecuencia (cm-1)

5001

E‘(TO)
1 075 050 075

Composicion x

Figura 2.6: Frecuencias de los fonones para una aleacién de In;—;GazN con estructura
WZ en funcién de z. La figura ha sido adaptada de [I05]. La lineas continuas y
discontinuas representan los valores de los distintos modos de vibracién obtenidos
tedricamente. Los datos experimentales se obtuvieron experimentalmente en diferentes
trabajos: los cuadrados de [107], los tridngulos (comunicacién privada de [105]), las
circunferencias de [104], y los circulos de [95] [108].

2.2.2. Efectos de la deformacién en las propiedades
vibracionales

Dentro del limite elastico la deformacion de un cristal, representada por
el tensor de deformaciones, €y, esté relacionada con el esfuerzo (tensién)
0;j que la origina por la ley de Hooke:

Uij - Z Cijklekl i7j7kal =T,Y,z , (24)
k,l
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donde Cjji; es el tensor de las constantes eldsticas. Las componentes del
tensor de esfuerzo o;; corresponden a una fuerza en la direccién 7 aplicada
a la unidad de area del plano normal a la direccién j [85]. Debido a las
propiedades de simetria de los tensores o;; y €, el tensor Cyj1; de rango
cuatro puede reducirse a una matriz 6x6 utilizando la notacién de Voigt
(xx =1, yy =2, 2z =3, yz,2y —4, zx,xz —5, zy,yr —6) [85], 109):

0; = ZCijej i,j, = 1,...,6. (2.5)
J

La matriz 6x6 de las constantes eldsticas Cj; para cristales con estruc-
tura WZ viene dada por:

[ 04z ] [Cnn Ci2 Ciz 0 O 0 €xa
O‘yy 012 011 013 0 0 0 6yy
o.. | | Ciz Ciz Cs3 0 0 0 €22
oy. | 0 0 0 Cu O 0 €yz
Oz 0 0 0 0 C44 0 €z
L U;Ey 1 L 0 0 0 0 0 (011 — 012)/2 1 L E;Ey 1
(2.6)

Los valores de las constantes de los nitruros del grupo III pueden consul-
tarse en [109, 110]

Las deformaciones que sufre un cristal cambian las posiciones de equi-
librio de los atomos y por tanto afectan a la dindmica de la red. En
general, la frecuencias de los fonones de un cristal con estructura WZ
deformado se desplazan o se desdoblan con respecto a las del cristal
libre de deformacién. En el limite de deformacién lineal, el cambio de las
frecuencias de los modos vibracién de los fonones épticos en el punto I'
se relacionan con la deformacién por:

Aw(Ay) = a(Ay)(ezz + Eyy) + b(A) ez, (2.7)

Aw(Ey) = a(Ey)(eaa + €yy) + b(Ey)ezz £ C(Ev)\/(fa:x — eyy)? + 46z,
(2.8)

donde A\=1y v=1,2, los coeficientes a(Ax,E), b(Ax,E,) vy ¢(E) son los
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potenciales de deformacion de los fonones (PDP), del inglés “phonon
deformation potentials” [106].

2.3. Propiedades opticas y electrénicas

(@)

8
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s/ >§f~/\/\€’\:
N -
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Figura 2.7: Bandas de energia del InN(a) y del GaN(b) con estructura WZ a lo largo de
varias direcciones de la zona de Brillouin, adaptada de [I11] y de [I12], respectivamente.
Ep denota la energia de estabilizacién de Fermi, que se explica méas adelante.

Las propiedades épticas y electréonicas de los semiconductores estan
determinadas por su estructura electrénica de bandas. A continuacién se
describen las estructuras de bandas del InN y del GaN con estructura WZ
para materiales masivos obtenidas teéricamente [I11], [[12], representadas
en la Figuras (a) y (b), respectivamente. Ambos materiales tienen
la banda de energia prohibida directa en el punto I'. El InN es un semi-
conductor de banda estrecha, su energia ha quedado establecida en la
ultima década en ~0.65 eV, tanto tedrica como experimentalmente [I].
Previamente el valor aceptado era de 1.9 eV, esta diferencia se atribuye al
efecto de llenado de banda o Burstein Moss debido a la mala calidad de
las muestras. El efecto Burstein Moss se explicard con mas detalle en la
Seccién 2:3.1] El GaN es un semiconductor de banda prohibida ancha de
energia 3.42 eV [2] [3]. Para las aleaciones de Inj_,Ga,;N la energia de la
banda prohibida en funcién de x queda descrita por la siguiente ecuacion
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[113]:
Ehi=GaN — BN — g) 4 B9 4+ (1 — 2)a (2.9)
donde b se conoce como bowing parameter (1.43 €V) [114]. En la Figura2.§

se muestra la variacién de la banda prohibida en funcién del Ga que predice
la ecuacién anterior junto con resultados obtenidos experimentalmente.

7 T —
295K

InGaN, ourwork
InGaN, Ref[22]
InGaN, Ref [23]
INAIN, ourwork
INAIN, Ref [24]

w
T

L Julrye]
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Banda prohibida (eV)

0 Lo L L !
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fraccion molar de Ga(Al)

Figura 2.8: Bandas prohibidas de aleaciones de InGaN e InAIN en funcién de las
composiciones a temperatura ambiente. Las lineas son el ajuste de las energias e la
banda prohibida utilizando como bowing parameters 1.4eV para el InGaN y 3.0 para
el InAIN [113].

De la estructura de bandas de estos materiales también puede deducirse
la masa efectiva de los electrones (m}) en el punto I', definida como
la inversa de la curvatura de la banda de conduccién en dicho punto.
La banda de conduccién del InN cerca del punto I' es fuertemente no
parabdlica, como se espera en semiconductores de banda estrecha [4,
113, 115]. Una baja m se traduce en una movilidad (u.) y velocidad de
arrastre (vp) de los electrones alta, propiedades muy apropiadas para
la fabricacién de dispositivos de alta frecuencia. La extrapolacién de
resultados experimentales a densidades de portados bajas, teniendo en
cuenta la no parabolicidad de la banda, lleva a una m}=0.07mg en el
borde de absorcién [116]. En las Figuras [2.7| (a) y (b) también se muestra
la energia de estabilizacién de Fermi (Epg), del inglés Fermi stabilization
energy [I13], conocida como nivel de neutralidad de carga (CNL), del
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inglés charge neutrality level, o branch point energy (Ep). La Ep en un
semiconductor se calcula a partir de la estructura de bandas del material
masivo promediando la energia de la banda prohibida pesada con la
densidad de estados en toda la zona de Brilloun [I1I]. En la mayoria
de semiconductores se encuentra en el interior de la banda prohibida
como en el GaN, para el que Epg se encuentra en torno a 2.50 eV por
encima del méximo de la banda de valencia (VBM), del inglés “valence
band maximum” [I17]. Sin embargo, en el InN debido a lo especialmente
bajo que se encuentra el minimo de la banda de conduccién (CBM), del
inglés “conduction band minimum”, la Ep estd localizada en la banda
de conduccién, en torno a 1.8 eV por encima del VBM , es decir 1.1 eV
por encima del CBM. Esto explica, por otro lado, la propensién de la
conductividad tipo n en el InN [I18], ya que cualquier tipo de impureza
o defecto del cristal tiene comportamiento de dador. El origen de este
tipo de conductividad estd todavia sometido a debate [119]. Algunos
estudios apuntan a los estados dadores que se crean de la incorporacién
no intencionada de impurezas de oxigeno e hidrégeno [120]. En [121] se
recoge una revision de la posibles causas de la conductividad de tipo n
del InN.

2.3.1. Efecto Burstein-Moss

El aparente desplazamiento a energias mas altas que sufre el borde de
absorcién de un semiconductor de tipo n degenerado como consecuencia de
que todos los estados cercanos al minimo de la banda de conduccién estén
ocupados se conoce como efecto Burstein-Moss o de llenado de banda. En
la Figura (a) se ha insertado un diagrama de bandas para representar
dicho efecto. El borde de absorcion 6ptico de un material degenerado
tipo n implica transiciones verticales desde la banda de valencia llena
hasta el nivel mas bajo de la banda de conduccién. En el primer caso del
diagrama, la gran densidad de electrones llena los estados de la banda
de conduccion hasta la energia etiquetada como E?. Por lo tanto, el
borde de energia de absorcién 6ptica para este caso serd la energia para
la transicion vertical indicada como Efbs' En el segundo caso, la densidad
de electrones que llena la banda de conduccién es mas alta alcanzando
una energia Eg . La energia del borde de absorcién éptica esta etiquetada

como Eﬁ)s, la cual es méas alta que la primera. Este fen6meno se tuvo
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Figura 2.9: (a) Esquema de la banda prohibida de un semiconductor de tipo n
degenerado en el que se representa el incremento de energia de absorciéon que se mediria
en funcién de la concentracién de electrones libre que llenan la banda de conduccién.
E’;’B denotan la energia del nivel méas bajo vacio de la banda de conducciéon para dos
concentraciones de electrones libres diferentes, A y B, y Efb’f el correspondiente borde
de absorcién. (b) Borde de absorcién en funcién de la concentracién de electrones libres
para capas de InN sometidas a irradiacién de iones (cuadrados) y sin estar sometidas a
radiacién de iones (circulos) (Adaptadas de [115]).

en cuenta por primera vez en 1954 para explicar el comportamiento
anémalo del borde de absorcién 6ptico del InSb [122] [123] y también
se ha observado en otros semiconductores de banda estrecha como el
InAs [124]. En el InN la masa efectiva de los electrones en el punto I' da
lugar a una densidad efectiva de estados pequenia. Como consecuencia,
para concentraciones de electrones relativamente pequenas el InN se
convierte en degenerado (Ep > Ec + kpT). Debido al llenado de la
banda de conduccién, el borde de absorcién medido es més grande que
la banda electrénica prohibida. En la Figura [2.9(b) se muestran datos
experimentales de la energia del borde de absorcién en funcién de la
concentracion de electrones libres para capas de InN (circulos). Los datos
de InN irradiado con iones, en los cuales la concentraciéon de electrones
varié al introducir intencionadamente defectos puntuales también estan
incluidos (cuadrados). La linea discontinua representa el desplazamiento
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de Burstein-Moss calculado, teniendo en cuenta la no parabolicidad de
la masa efectiva de los electrones [4]. El buen acuerdo observado con el
experimento, confirma la existencia del efecto de Burstein-Moss en este
material.

2.3.2. Efectos de superficie

(@ f (b)
ﬂ_4 Ect
|} e
E\/
EV
O
INN GaN

Figura 2.10: Esquema de Ey y Ec y en el interior de un NW de InN y de GaN, (a) y
(b), respectivamente, junto con la Er. En (b) se muestra el modelo de recombinacién
electrén hueco en un NW de GaN. (Figura adaptada de la Ref. [5§]

En las superficies de un cristal la periodicidad se interrumpe y quedan
enlaces sueltos (dangling bonds). Esta situacién es energéticamente des-
favorable; asi pues, los orbitales no saturados pueden reordenarse entre
ellos (reconstruccion superficial) y/o pueden quedar saturados por una
(mono)capa de atomos adsorbidos en el proceso de difusién. En el InN
esta capa normalmente es una capa de éxido de In (InpOgz). El cambio
resultante en la estructura electronica conduce a los llamados estados
superficiales. El nivel de Fermi de estos estados superficiales puede ser
distinto del nivel de Fermi del volumen del interior de la muestra y suele
estabilizarse cerca de la Ep. En la mayoria de semiconductores, Ep se
encuentra en la banda prohibida, sin embargo, como se vio en la Seccién
23] en el InN la Ep estd 1.1 eV por encima del CBM en el punto I, en
consecuencia lo que sucede en el GaN. En equilibrio el nivel de Fermi
tiene que ser el mismo en todo el material, por tanto si la densidad de
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estados superficiales es suficientemente grande el nivel de Fermi quedara
fijo en la superficie préximo a Ep, conocido en inglés como Fermi level
pinning, y las bandas de conduccién y de valencia se curvaran, efecto
conocido como band bending. En el InN las bandas se curvaran hacia
abajo y en el GaN hacia arriba. Por motivos de neutralidad de carga en
el InN los electrones se acumularan en la superficie induciendo un gas
bidimensional de electrones (2DEG), del inglés “two dimensional electron
gas”, mientras que en el GaN la superficie serd una zona de agotamiento
(depletion layer).

Asi pues, cerca de la superficie las propiedades épticas y de transporte
quedan modificadas. Este aspecto es especialmente importante en el
estudio de las propiedades de los NWs ya que en este tipo de estructuras
tiene una relacion superficie-volumen muy grande en comparaciéon con
una pelicula. En las Figura a) y (b) se muestra un esquema del efecto
de la superficie en un NW de InN y en uno de GaN, respectivamente
[58]. En la Figura se muestra en detalle la densidad de estados de
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Figura 2.11: Los bordes de las bandas de valencia y de conduccién, (E¢ y Ey lineas
continuas) y la energfa del branch point (Ep linea discontinua) con respecto al nivel
de Fermi (Ep, linea punteada) en la regién cercana a la superficie (0001) del InN [125].
Los estados superficiales dadores (N5 se han representado, donde los estados vacio por
encima del nivel de Fermi estdn cargados positivamente [I126]. El perfil de la densidad
de electrones ne(z) también se muestra (linea discontinua) con su correspondiente eje
en el lado derecho (Figura adaptada de [126]).
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electrones y la capa de acumulacién en el InN cerca de la regiéon de
la superficie (0001) del InN. El perfil de concentracién de electrones se
obtiene resolviendo la ecuacion de Poisson numéricamente dentro de la
aproximacion de Thomas-Fermi. También se muestra la variaciéon de la
curvatura de las bandas de valencia y de conduccién y Ep con respecto
al nivel de Fermi.

Estudios tedricos y experimentales establecen que la superficies polares
del InN presentan Fermi level pinning en dichas superficies en la banda
de conduccién, dando lugar a acumulacion de carga en la superficie [121].
En el caso de superficies no polares, calculos tedéricos predicen la ausencia
del Fermi level pinning en la banda de conduccién, a menos que exista
una capa metalica de adatomos [127), [128]. La cuestién sobre si el Fermi
level pinning en las superficies del InN y la capa de acumulacién de carga
superficial generada como consecuencia de éste es una propiedad intrinseca
del material o si s6lo ocurre bajo ciertas condiciones de reconstrucciéon de
la superficie estd todavia sometida a debate [71].

2.4. Transporte electréonico en NWs de InN

La comprensién del papel que tienen las particulares propiedades elec-
tronicas del InN, vistas en las secciones anteriores, en el transporte
electréonico en NWs de InN es clave en la fabricacién de dispositivos. A
continuacién se describe brevemente el transporte de electrones en NWs
de InN utilizando el modelo de Drude para relacionar la resistividad con
pardmetros microscépicos de la muestra.

La conductividad o de un material estd definida clasicamente como la
contante de proporcionalidad entre la densidad de corriente J y el campo
eléctrico E, siendo su inversa la resistividad p:

J=0E=E/p. (2.10)

En el caso de los NWs las magnitudes vectoriales de la ecuacién anterior
pueden tratarse como escalares porque para las medidas eléctricas se
generara una corriente desde los extremos de un NW que fluira a lo largo
de la direccion axial del mismo. En los semiconductores las corrientes
estan generadas por el flujo neto de electrones y huecos. La dependencia
de la resistividad con la concentracién (n) y la movilidad (u) de ambos
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portadores de carga viene dada por:

1
P = liene + pann)’

(2.11)

donde e es la carga de los portadores [129].

El InN es un semiconductor intrinseco de tipo n cuya concentracién
de electrones n. excede significativamente la concentracion de huecos ny,
por tanto en el InN se cumple la siguiente aproximacion:

1

~ . 2.12
e (2.12)

En los experimentos de caracterizacion eléctrica de NW, generalmente,
se aplica una diferencia de potencial V' entre entre los extremos de un
NW de longitud L y radio r. El campo eléctrico resultante en el interior
del NW viene dado por E=V/L y da lugar a una corriente I=JA, siendo
A la seccién transversal del NW. En lugar de la densidad de corriente J
se mide la corriente I:

2

po LAV pmr (2.13)
J IL L

En los NWs de InN hay que tener en cuenta que existen dos posibles canales
de conduccién: el nicleo del NW y la capa acumulacién de electrones que
lo rodea [59, 62]. El grosor de la capa de acumulacién se desconoce, y por
lo tanto se define una resistividad bidimensional, psp, sustituyendo la
seccion transversal por un circunferencia:

27r

La resistencia total del NW, Ry, serd la suma de la resistencia del nicleo
del NW y de la capa de acumulacion superficial, Ry y Rg, respectivamente,
conectadas en paralelo. La resistencia normalizada ARyw /AL o su
inversa, la conductancia normalizada g=(AL/ARyw ), son pardmetros
clave para determinar la diferentes contribuciones a la resistencia del NW.

L 2
Rnyw  p3p P2D
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La ecuacién anterior permite cuantificar la importancia relativa de los
dos canales posibles para el transporte [54]. Una dependencia linear en r
sugeriria conduccién pura a través de la capa exterior, mientras que una
dependencia cuadratica en r significaria que hay transporte homogéneo a
través de la seccion transversal; cualquier situacion intermedia indicaria
que ambas contribuciones son importantes.

2.5. Crecimiento por epitaxia de haces
moleculares

El término epitaria (del griego epi: sobre, taxis:orden) fue introducido
por primera vez en 1928 por Royen [130], y hace referencia al crecimiento
de capas finas que presentan un orden cristalografico inducido por el
sustrato debido al ajuste entre ambas redes cristalinas a lo largo de la
interfase. Si el material de las ldminas es el mismo o distinto que el del
sustrato se distingue entre homoepitaxia y heteroepitaxia.

Las principales técnicas de crecimiento epitaxial empleadas en la obten-
cién de semiconductores III-V de alta calidad son MOCVD y MBE. La
obtencién de capas por MOCVD es un proceso de crecimiento que tiene
lugar desde bajas presiones (~ 20 mbar) a presién ambiente, implicando
flujos complejos de gases de precursores organometdalicos e hidruros que
contienen los elementos quimicos requeridos. La epitaxia por haces mole-
culares es un proceso de crecimiento en condiciones de ultra alto vacio
(UHV), del inglés “ultra high vacuum”, de ldminas de semiconductores
compuestos mediante la reaccién de uno o mas haces moleculares térmicos
con un sustrato monocristalino a temperatura adecuada [I31]. Esta tultima
es la que se empled para la obtencion de las muestras que se estudian en
esta tesis. Algunas ventajas del MBE frente al MOCVD son:

= Disminucién notable de impurezas y control sobre el dopaje debi-
do las condiciones de ultra alto vacio en las que se desarrolla el
crecimiento.

» Bajos ritmos de crecimiento (tipicamente ~ 0.1-0.5 pm/h), que
permiten muy buen control del grosor de las capas y por tanto
de heteroestructuras abruptas y complejas manteniendo una alta
calidad cristalina.
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» La posibilidad de analizar in situ el crecimiento del material me-
diante técnicas como espectroscopia de masas o Auger y RHEED,
del inglés “reflection high energy electron diffraction”.

= No se utilizan precursores, evitando el riesgo de contaminaciéon con
las partes del precursor que no se usan para el crecimiento.

= No se usan productos quimicos toxicos.

Estas ventajas quedaron patentes en el caso del InN, para el que la
mejora de la calidad del material crecido por MBE permitié redefinir el
valor de la banda prohibida [4], 22] [132].

Sin embargo, esta técnica también presenta algunas desventajas, entre
las que se encuentran:

= Para evitar la contaminacién del material que se crece, cada sistema
MBE suele usarse inicamente para un tipo de materiales (arseniuros,
nitruros, etc.).

s Los bajos ritmos de crecimiento hacen que se requieran tiempos
muy largos y que los grosores que se obtienen tipicamente mediante
esta técnica sean de unas micras.

» Los tiempos de parada del sistema por mantenimiento o averia son
largos.

= No es posible procesar muestras en paralelo.

Por tanto, el crecimiento por MBE es muy caro y se emplea mayoritaria-
mente para investigacién cientifica, mientras que el MOCVD se emplea
tanto para la investigacién como para produccién industrial de dispositivos
optoelectrénicos como LEDs, laseres o transistores de alta velocidad.
Durante el crecimiento estdndar por MBE, se forman capas de diferen-
tes compuestos sobre la superficie del sustrato por deposicién y posterior
reaccién de sus componentes, que alcanzan el sustrato que se encuentra
a alta temperatura, en forma de haces atémicos o moleculares. Una de
las condiciones primordiales durante el crecimiento por MBE es que el
recorrido libre medio de los 4tomos o moléculas del haz sea mayor que la
distancia de separacion entre las fuentes de materiales y el sustrato, de
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Figura 2.12: Esquema de los elementos principales contenidos en la camara de
crecimiento de un sistema MBE.

modo que no exista una modificacién de la direccion del haz de particulas,
ni interaccién con impurezas. Para ello, son necesarias condiciones de
UHYV, es decir, valores de presién en la camara de crecimiento del orden
de 10~ Torr. Con el fin de mantener las condiciones UHV en la cédmara
de crecimiento, se utilizan, ademéas de sistemas de bombeo, paneles crio-
génicos alrededor de las paredes del médulo por las que fluye nitrégeno
liquido. Por otro lado, los sistemas de MBE comerciales suelen tener al
menos tres camaras interconectadas, aisladas una de otra por valvulas de
vacio. Los sustratos se cargan en la primera cimara (precdmara) mante-
niendo las otras cdmaras aisladas hasta que se alcanza de nuevo el nivel
de vacio adecuado. La segunda camara se usa para caracterizar in-situ
las muestras crecidas antes de que se contaminen por impurezas externas.
Estas dos precamaras permiten mantener el vacio dentro de la cAmara
de crecimiento final siempre por debajo de 10~'! Torr. La geometria y
el tamano de esta ultima cdmara estdn disehadas para garantizar que
los haces llegan al sustrato por transporte balistico. En la Figura [2.12
se muestra un esquema de la tipica caAmara de crecimiento. Los haces de
metal se obtienen por calentamiento de una fuente sélida de alta pureza.
La fuente sélida se coloca en el interior de las celdas de efusiéon o celdas
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Knudsen. Estas celdas contienen un crisol hecho de materiales inertes,
normalmente, nitruro de boro pirolitico, quarzo, tungsteno o grafito. Los
flujos de metal estan controlados por la temperatura de los crisoles, que
se modifica variando el flujo de corriente eléctrica que atraviesa los fila-
mentos metélicos calefactores, generalmente de Tantalio, incorporados
en los crisoles. La apertura y el cierre de los flujos se realiza median-
te los obturadores presentes en cada celda, y el tiempo y la duracién
del pulso abierto-cerrado de cada obturador, determina la cantidad de
material depositado. Los flujos de las diferentes celdas pueden medirse
en unidades de presién equivante (BEP), del inglés “beam” equivalent
pressure. La relacién de los flujos de los haces se estima en base a la BEP
de las celdas de efusion, pudiendo utilizarse para determinar el ritmo de
crecimiento en la posiciéon de la muestra o préxima a ésta. Los valores de
BEP suelen encontrarse en las condiciones de crecimiento que se recogen
en la literatura. Las celdas Knudsen estan colocadas en una disposicién
parabdlica en el interior de la camara de crecimiento y el sustrato se
encuentra en el foco de la pardbola imaginaria. El portamuestras en el
que se coloca el sustrato (generalmente hecho de Molibdeno), también
tiene un filamento calefactor incorporado para controlar la temperatura
del sustrato (T), ésta ha de ser suficientemente alta como para activar la
migracion de las especies adsorbidas en la superficie del mismo y alcanzar
una correcta acomodacion de éstas en la red cristalina. Este parametro es
muy importante para el crecimiento de materiales semiconductores de alta
calidad, por lo que durante el proceso de crecimiento debe controlarse con
la maxima precisién posible. El valor de la T varia en funcién del material
que se quiera crecer, valores tipicos para la mayoria de semiconductores
se encuentran entre 300 y 800°C.
En el crecimiento de nitruros se requiere nitrégeno atémico en lugar de
molecular ya que el primero reaccionara mas facilmente que el segun-
do. Para disociar el nitrogeno molecular en el proceso de crecimiento
de nuestras muestras, se utilizé6 una fuente de radio frecuencia (RF) in-
corporada al sistema MBE que genera un plasma de nitrégeno. Esta
variacién del sistema se conoce como PA-MBE, del inglés plasma assisted
MBE. El nitrégeno atémico también puede obtenerse por descomposicién
de moléculas de amoniaco por pirdlisis sobre el sustrato en ese caso la
modificacion del sistema se conoce como amonia-MBE.

El crecimiento por MBE tiene lugar fuera del equilibrio termodindmico
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Figura 2.13: Principales procesos superficiales que tiene lugar en el crecimiento por
MBE: adsorcién, difusién, agregacién y desorcién.

y por tanto, esta controlado principalmente por la cinética de los procesos
superficiales. Los principales pasos implicados en el crecimiento por MBE
representados esquematicamente en la Figura [2.13] son:

= Adsorcién: los 4tomos llegan a la superficie pero sin incorporarse a
la red (formacién de addtomos).

= Difusién: los addtomos se mueven sobre la superficie del sustrato
para alcanzar posiciones de minima energia.

= Agregacién: los addtomos se incorporan a la superficie del sustrato
o a la capa de material recién crecida.

= Desorcién: los atomos que no se han agregado a la red abandonan la
superficie del sustrato (o la muestra) gracias a su alta temperatura.

La dindmica del crecimiento estd definida principalmente por la Ty
y la BEP de los diferente elementos. Investigaciones en el crecimiento
de nitruros de grupo III por MBE han determinado que para obtener
nanohilos, también denominados nanocolumnas el crecimiento debe lle-
varse a cabo en condiciones ricas en nitrégeno ya que si la atmésfera
de crecimiento pasa a ser rica en metal se obtienen capas. En 1998 se
realizaron los primeros trabajos sobre el crecimiento de nanohilos ITI-N
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crecidos por MBE sobre Si(111) y zafiro en ausencia de catalizadores
externos, que mostraron excelentes propiedades 6pticas y estructurales
[133], 134]. Determinadas investigaciones sugieren que la formacién de
NWs III-N podria implicar un proceso autocatalitico, los NWs nuclearian
y crecerian a partir de una gota del metal del grupo III sobre la superficie
del sustrato [I35HI37]. Alternativamente, se ha propuesto un modelo de
crecimiento basado en el mecanismo de difusién inducida [I38-140]. El
detalle de los mecanismos que inician la formacién y el crecimiento de los
NWs esta todavia sometido a debate.

Figura 2.14: Sistema de MBE Veeco Gen-II utilizado en el crecimiento de las muestras
estudiadas en esta Tesis.

Los NWs de InN e Inj_,Ga,N objeto de estudio de esta tesis se crecieron
por PA-MBE en el sistema que se muestra en la Figura[2.14] Es un sistema
Gen-II de Veeco, equipado con celdas de efusién para el suministro de
los metales y una fuente de plasma UNI-Bulb RF en la que el nitrégeno
activo se activa por radio frecuencia.



3 Técnicas experimentales

El objetivo de esta seccién es proporcionar los fundamentos de las
técnicas experimentales empleadas en este trabajo. También se describen
los montajes y los equipos experimentales utilizados.

3.1. Espectroscopia Raman

En 1928 Chandrasejara Venkata Raman, profesor de la Universidad de
Calcuta, llevd a cabo experimentos de dispersion de la luz por diferentes
liquidos y gases encontrando en todos los casos que las muestras investiga-
das dispersaban dos tipos de radiacion: una radiacién de la misma longitud
de onda que la utilizada como excitacién y otra con longitud de onda
distinta. Los resultados del trabajo de Raman fueron publicados en la re-
vista Nature bajo el titulo “ Un nuevo tipo de radiacion secundaria”[141].
El cambio de longitud de onda en el nuevo tipo de radiacién detectada
fue justificado en base a la teoria de la dispersién de la luz por un sistema
con dos niveles de energia cuantizados, desarrollada por Smekal cinco
anos antes [142]. En el trabajo de Raman también quedé patente que se
trataba de un efecto muy débil comparado con la dispersion eldstica (tipi-
camente 1078 veces menor que la intensidad de la radiacién con la que se
excita). Por tanto, pese a que el descubrimiento del efecto Raman supuso
una excelente herramienta para profundizar en el estudio de estructuras
moleculares de liquidos y gases, valiéndole a su descubridor el premio
Nobel de Fisica de 1930, fue necesario el desarrollo tecnolégico de siste-
mas de deteccién y fuentes de luz adecuadas (principalmente el laser en
1960) para que la espectroscopia Raman se extendiese como herramienta
de caracterizacién a campos como la materia condensada. Actualmente,
la espectroscopia Raman es una técnica versatil muy extendida en la
investigacion de propiedades épticas, estructurales y electronicas de los
materiales.

41
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3.1.1. Fundamentos de espectroscopia Raman

Cuando un haz de luz entra en contacto con un material puede ser
dispersada eldsticamente (dispersion Rayleigh) por inhomogeneidades
estéaticas (dislocaciones, vacantes, etc.) o ineldsticamente por excitaciones
elementales del material (fonones, plasmones, magnones, fluctuaciones de
densidad de carga, etc.). La dispersion ineldstica por fonones actusticos se
conoce como dispersion de Brillouin, mientras que la dispersion inelastica
por otras inhomogeneidades dindmicas como fonones 6pticos y plasmones
se conoce como dispersiéon Raman.

Los procesos inelasticos estan gobernados por la leyes de conservacién
de la energia y el momento. Consideremos un haz de luz monocromatico de
frecuencia wy, incidiendo sobre un medio cuyo indice de refraccion es n(wr,),
la magnitud del vector de propagacion, kg, es |kr| = wrn(wr)/c. Debido
a la dispersién, una fraccién de los fotones incidentes son aniquilados
con la creacién de un fotén dispersado, el vector de propagacion de la
luz dispersada es kg, con |ks| = wsn(ws)/c. La frecuencia y el vector
de ondas de dispersién, w y k, respectivamente, satisfacen las siguientes
relaciones [143]:

ws =wr +w (3.1)

ks = ki + k. (3.2)

En el caso de que la muestra sea un cristal ideal, es decir, un material
que tenga una simetria de traslacion perfecta, el vector de onda que se
asocia a las excitaciones elementales que producen la dispersién k es g,
también conocido como momento del cristal, y su frecuencia, wg, sigue
unas relaciones de dispersién, tal y como se vio en la Seccién 2.2} En un
proceso de dispersién de primer orden, es decir en el que sélo participa una
tnica excitacién (un tnico fonén) la conservacion del momento se traduce
en el requerimiento de que el vector de onda de la dispersién es igual al
vector de onda de la excitacién k=g. Del mismo modo la conservacién de
la energia implica que w=w,. El signo positivo en la ecuaciones (3.1]) y
corresponderia a la emision de una excitacién elemental y se conoce
como dispersion de Stokes, mientras que el signo negativo corresponde
a la absorcién de una excitacion elemental y se conoce como dispersién
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anti-Stokes.

En base a la conservaciéon del momento se deduce la magnitud del
vector de ondas dispersado y su orientacién. La Figura [3.1] muestra tres
geometrias distintas en las que pueden llevarse a cabo experimentos de
dispersién Raman. Como puede verse los vectores de onda méas grande
y mas pequefio se obtienen, respectivamente, en las configuraciones que
se se conocen como geometria de la dispersién hacia adelante (6° =0) y
geometria de retrodispersion (#=180°). El valor maximo |g| se alcanzara
en geometria de retrodispersion y serd el siguiente:

|Gmaz| = [n(wr)wr + nlws)ws]1/c (3-3)

kL
S ST

Figura 3.1: (a) Esquema de los vectores de onda de la luz incidente, dispersada y de la
excitacién en un proceso de dispersién ineldstica de la luz (b) Diagrama de dispersién
inelastica de la luz para tres geometrias distintas en funcién del dngulo de dispersién 6.

Insertando valores experimentales tipicos, energias de excitacion en el
visible en la ecuacién , |/2maz| <10° cm™!, siendo este valor unos
tres érdenes de magnitud menor que la extensién de la zona de Brillouin,
27 /ag ~ 10%cm~!. Por este motivo en los procesos de dispersion de
primer orden en los que se conserva el vector de ondas sélo se accede a
excitaciones elementales muy proximas al punto I' de la zona de Brillouin.
Para procesos de orden superior, las ecuaciones de conservaciéon de la
energia y el momento son:

wg = wy, + Zwi (3.4)
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ks =k +> ki, (3.5)
donde la suma se expande sobre todas las excitaciones elementales en la
dispersién. Por lo que en un proceso de orden superior los vectores de
onda de la excitaciones elementales pueden ir desde cero hasta valores en
el limite de la zona de Brillouin.

Cabe destacar que las ecuaciones de conservacién deben modificarse en
determinados casos, como en cristales imperfectos, en sélidos en los que
no presentan simetria de traslacion (como aleaciones y sélidos amorfos) y
en cristales opacos a la luz dispersada. Una explicacién mas detallada se
encuentra en [144].

Descripcion Macroscépica

La dispersién inelastica de la luz en un medio puede explicarse desde
un punto de vista macroscopico utilizando la teoria clasica del electromag-
netismo. Cuando una onda electromagnética plana interacciona con
un medio dieléctrico infinito induce una polarizacién en el medio dada
por (3.6), ]

P(F,t) = e (kisw;) Ei (ki ;) et R —it) (3.6)

E(F.t) = Bk w;)e ki —wit), (3.7)

donde ?(l;i,wi) es la susceptibilidad dieléctrica del medio. La susceptibili-
dad eléctrica puede estar modulada por diferentes excitaciones elementales.
En el caso de los fonones, es decir, modos normales de las vibraciones
atoémicas en el cristal cuantizados con vector de onda ¢ y frecuencia wg,
éstas excitaciones elementales pueden representarse como:

Q(F,t) = Q(Guwg)e T+t (3.8)

donde la coordinada normal Q representa el desplazamiento del fonén.
Dado que las frecuencias caracteristicas de la radiacién incidente, las
cuales determinan 7(1%,%), son mucho mayores que la frecuencia wy, la
susceptibilidad puede expandirse en serie de potencias del desplazamiento
del fonén Q(7,t). Esta aproximacién se conoce como aproximacién adia-
batica o cuasi-estatica, de la que sélo consideraremos significativos los
términos hasta primer orden:
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O (krwr)
Si sustituimos la ecuacién anterior en (3.6 la polarizacién del medio
puede expresarse como:

X (krpwr,Q) = Xolkrwr) + Q(7,t). (3.9)

P(r,t,Q) = Po(7,t) + Pin(7,t,Q), (3.10)
donde

Py(rt) = GO?O(E‘L#UL)E_‘Z'(%i,wi)ei@ﬁ_wit) (3.11)

es la polarizacion vibrando en fase con la radiacién incidente y correspon-
de a la luz dispersada elasticamente (dispersién Rayleigh). El término
Pin(F,t,Q) es el responsable de la dispersién inelastica, asi que para que
exista dispersion Raman debe ser distinto de cero. Como se ve en la
expresiéon la polarizacién inelastica inducida incluye las dos ondas
de polarizaciéon que dan lugar a dispersion Raman Stokes y anti-Stokes.

: ON (k)

Pin(f’,t, Q) = € 8@(7_’ t) Q(Cj,a)q)Ei(l;i7wi)ei[(l_€iiq)f—(wiiWq)t]_
’ 0

(3.12)
La frecuencia del fon6n implicado en la dispersion es igual a la diferencia
entre la frecuencias de la radiacién incidente w; = wy, y la dispersada wg,
dicha variacion se conoce como frecuencia Raman o corrimiento Raman
(en inglés, “Raman shift”). El corrimiento Raman se mide en nimeros
de onda (1/)) donde 1 cm~ '~ 0.124 meV. Cabe mencionar que si en la
ecuacién se tienen en cuenta los términos de orden superior de la
expansion en serie de potencias de y, se obtienen dispersién Raman de
segundo orden o Raman overtones.
La intensidad de la dispersién Raman puede calcularse como el promedio
de la potencia radiada por las polarizaciones inducidas, Py, (7,t,Q), por
unidad de angulo sélido y cumple la siguiente relacién:

2

O (kr.wr)
0Q(r,t)

Introduciendo el vector unitario paralelo al desplazamiento del fon6n
como () = Q/|Q| la relacién anterior puede reescribirse como [84]:

4
Ig xwy

Q(@wq) : éS
0

ér - (3.13)
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kw4 |
4 IR S .
I x wyler Q) |, es| , (3.14)
donde:
0N (krwr)|
— =R, 3.15
0 |,° (315)

conocido como tensor Raman. Las intensidades de la radiacién de Stokes y
anti-Stokes no son necesariamente de la misma intensidad, en realidad la
intensidad depende de la temperatura. Este aspecto s6lo puede abordarse
desde un tratamiento mecanocuantico del proceso de dispersion de la
luz. La dispersién Raman Stokes surge de transiciones desde un estado
vibracional fundamental a un estado vibracional de menor energia (emisién
de un fonén), mientras que la dispersién anti-Stokes sucede en sentido
contrario (absorcién de un fonén). Esta tltima es menos probable ya
que para que suceda es necesario que el cristal esté inicialmente en un
estado excitado. Las ecuaciones (3.13)) y deben multiplicarse por un
factor (np+1) cuando se trate de la contribucién de Stokes y np para la
dispersion Raman anti-Stokes. El término np es el factor de Bose-Einstein
[145]. Por tanto, la intensidad de la dispersién Raman Stokes serd mayor
que la anti-Stokes y es la que generalmente se estudia en espectroscopia
Raman. En la Figura [3.3] se representa un diagrama de la dispersién de
la luz Rayleigh, Raman Stokes y Raman Anti-Stokes en funcién de la
frecuencia.

Reglas de Seleccion Raman

La dependencia de la intensidad de la dispersién Raman con las po-
larizaciones ey, y €g es lo que se conoce como reglas de seleccién. El
tensor Raman introducido en la ecuacién contiene informacion de
la simetria del cristal, por tanto las reglas de seleccién son distintas para
cada grupo cristalino En cristales con estructura WZ los tensores Raman
para la dispersién por fonones épticos por potencial de deformacién son
los siguientes [88]:
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Figura 3.2: Diagrama de las dispersiones de la Rayleigh, Raman Stokes y Raman
Anti-Stokes en funcién de la frecuencia de la luz.

a 0 0 0 0 e 0 00
A1(z) =10 a O], Ex(z)=1[0 0 Of, E1(y)=[0 0 e,
0 0 ¢ e 00 0 e O
(3.16)
0 f 0 o0 0
Ea=|f 00| v Es=|0 —f 0
0 00 0 0 0

Las direcciones de polarizacién de los modos Ay y E; se indican entre
parentesis.

Las reglas de selecciéon Raman se obtienen a través del producto |ez, - R -
es|? para cada uno de estos tensores y las diferentes configuraciones de &y,
y eg. La notaciéon méas extendida para la geometria de la dispersién y la
configuracién de la polarizacién es la notacién de Porto kr (€ L,é’S)ES. Para
simplificar la notacion, las polarizaciones de la luz (€7,€s) y las direcciones
de propagacion (EL,ES) se toman a lo largo de los ejes cristalograficos. En
el caso de la estructura WZ, la direccién z es paralela al eje c. Entonces,
T e y estdn contenidos en el plano perpendicular al eje ¢. En la Tabla
se recogen las reglas de seleccién para la WZ.

Lo que acabamos de ver se basa en la suposicién de que |q] ~ 0.
En condiciones de resonancia para fonones polares que involucren la
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Tabla 3.1: Reglas de seleccién para dispersiéon Raman permitida por fonones épticos
en la WZ.

Geometria de dispersion Modos Raman
z(x,x)z A (LO), Es
z(x,y)z Eop
z(y,y)T A(TO), E>
x(y,2)T E(TO)
x(2,2)T A(TO)
2(y,2)y E((LO), EA(TO)

interaccién de Frohlich esto puede dejar de cumplirse [145].

Descripcién microscépica

Stokes Anti-Stokes
g lo> ®q IB">
A AN
Kq K,
1B> o>
Dg
K
o ’\/\0;/\5 >~ o °
k. s Kk,
10> 10>

Figura 3.3: Diagrama de las dispersiones de Rayleigh, Raman Stokes y Raman
Anti-Stokes.

La dispersiéon Raman de primer orden en sélidos puede describirse en
base a la mecénica cudntica como un proceso de tercer orden en teoria
de perturbaciones. Desde este punto de vista la dispersién Raman tiene
lugar a través de tres eventos cuanticos distintos, que se esquematizan en

la Figura [3.3}

s El fotén de luz incidente wy, excita al semiconductor de su estado
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fundamental |i) a un estado intermedio |«), creando un par electrén-
hueco.

= Kl par electron-hueco es dispersado a otro estado via la emisién
de un fonén, este estado intermedio lo denotamos como |3) si su
energfa ha disminuido en la energia del fonén w, (dispersion de
Stokes) o (|f’)) si su energia ha aumentado en la energfa del fonén
hwg.

» El par electrén-hueco en |3) se recombina radiativamente dando
lugar a la emision de un fotén ws, quedando el semiconductor en su
estado fundamental inicial |7).

Los tres pasos implicados en la dispersion Raman pueden tener lugar
en distinto orden, dando lugar a seis combinaciones posibles, éstas se
representan mediante diagramas de Feynman. Como ejemplo se muestra
en la Figura[3.4] el diagrama de Feynman de una combinacién posible para
la dispersion Raman Stokes por un fonén. El diagrama de Feynman en el
que el hueco emite el fonén es equivalente, las otras cuatro contribuciones
son despreciables cerca de resonancia.

Photon q. w,
Phonon

1822 %
7~>\ CElection
A

Hoe k.o, g

® g
B Hep

Figura 3.4: Diagrama de Feynman para un proceso de dispersion Raman de primer
orden, el cual corresponde para la contribucién mas dominante en caso de dispersion
Raman Resoanante (RRS).

Como se acaba de ver, los portadores de carga median en la dispersion
Raman por fonones aunque permanecen invariables tras el proceso global.
La energia se conserva para el proceso global, por tanto, los estados del
par electrén-hueco implicados pueden ser virtuales. El vector de ondas
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debe conservarse en la interaccién entre el fotén y el portador de carga
[84].

Las interacciones que dan lugar a la dispersion Raman estardn conte-
nidas en las siguientes contribuciones: la interaccién electrén-radiacién
(He—R), responsable de la destruccion y creacion de fotones y la interaccién
electron-fonén (He_ ¢), que describe la dispersion de un par electrén-hueco
debido a la emisién o absorcién de un fonén, [146].

H]:HE_R—i-He_f (3.17)

La probabilidad de que tenga lugar la dispersién Raman por un fonén
determinado en un sistema en un estado inicial |i) a un estado final |f)
puede derivarse aplicando la regla de oro de Fermi a todos los procesos
de tercer orden en teoria de perturbaciones implicados en la dispersion
Raman. El desarrollo en profundidad del calculo escapa del objetivo de
este apartado, pero puede encontrarse en [84]. A continuacién, se muestra
la expresién de la probabilidad de dispersion Raman por un fonén para
la secuencia que se ha mostrado en la Figura [3.4}

2

. U1 5)]8) B, - ()l (ol He p)li)
Prlwd) = 5 2| 8 8, ~ Bl —( B ]
ol les (3.18)

X 6 w; — hwg — hu]

Interaccion electron-radiacién y electrén-fonén

El Hamiltoniano de la interaccion electrén-radiaciéon, H._ g, utilizando
el formalismo de la segunda cuantizacién, en procesos lineales, viene dado
por [147]:

Hep=—— Y A(%)- ;. (3.19)

donde la suma se extiende sobre los N electrones del cristal, p; es el
operador momento del electrén j, e y m son la carga y la masa del

electrén libre, respectivamente, y A es el potencial vector asociado al
campo de radiaciéon. Esta interaccién inducird transiciones entre un estado
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inicial y otro final siempre que la amplitud de probabilidad del proceso
sea distinta de cero, es decir , si

(i|He—r|f) # 0. (3.20)

De esta condicién se deducen la reglas de selecciéon que rigen estas transi-
ciones.

El Hamiltoniano de interaccién electrén fonén H._ s en cristales polares
puede separarse en dos contribuciones de distinto origen. Una contribu-
cién de corto alcance que se debe al cambio en la estructura de bandas
electrénica consecuencia de la deformacién intrinseca de la celdilla unidad
y que recibe el nombre de potencial de deformacién, Hpp:

Hpp = Dy, i (u/ao), (3.21)

donde D, 1 es la matriz correspondiente al potencial de deformacién
de un fonén éptico para la banda de energia indexada por n y k, ag
es la distancia entre dos atomos de la celda unidad primitiva y wu el
desplazamiento relativo de los atomos asociados con el fonén 6ptico en el
punto I' [I48]. La otra contribucién se conoce como interaccién electrén-
fon6n de Frohlich. En cristales polares los fonones longitudinales épticos
(LO) dan lugar a un desplazamiento relativo de las cargas opuestas y por
tanto a campo eléctrico macroscépico. La interacciéon de Coulomb entre
dicho campo con los electrones da lugar a la interaccién de largo alcance
conocida como interaccién de Frohlich, Hg,.

Hp, = Z(z’CF/q){c;re[i(q"?*“’wt)] —cc.}, (3.22)
q

donde Cp es el coeficiente de Frohlich y estd dado por:

Cr = e[2nhwio(ext — eg1)]Y/? (3.23)

La evaluaciéon de la interaccién de Frohlich entre dos estados electrénicos
1y j puede expresarse en términos de elementos de matriz como:

. . e 045
(n+1,i|Hpy|n, §) o< <Z\Q'P’J>(1_5ij)+CFﬁ (3.24)

El primer término de la ecuacién (3.24)) sera distinto de cero iinicamente
si los estados inicial y final pertenecen a distintas bandas, se conoce, por
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tanto, como término de dispersion interbanda o electro-6ptica (EO) porque
el acoplamiento de dos bandas distintas estd mediado a través del campo
eléctrico del fonén LO dispersado. El segundo término de la ecuacién
sOlo contribuird en caso de que los estados final e inicial pertenezcan
a la misma banda de energia, es lo que se conoce como la dispersién de
Frohlich intrabanda o prohibida (F). Cabe destacar que esta interaccién
depende del vector de ondas como ¢~ . En principio, diverge a medida que
q se aproxima a 0. Un andlisis de la contribucién a la dispersion Raman
de la interaccion de Frohlich intrabanda muestra que la singularidad
desaparece dando lugar a una contribucién proporcional a ¢, la cual seria
cero por definicién en la aproximacién dipolar y estaria, por lo tanto,
prohibida. Este término es el responsable de la llamada dispersiéon LO
prohibida, en condiciones de resonancia puede producir eficiencias de
dispersién mucho mas altas que los potenciales de deformacién [145].

3.1.2. Dispersién Raman Resonante

La dispersion Raman resonante (RRS), del inglés “resonant Raman scat-
tering”, tiene lugar si la energia de los fotones de excitacion (o dispersion)
coincide o estd proxima a la de un transicién electrénica real (transicién
interbanda). En ese caso la probabilidad de la dispersién Raman para un
fonon determinado viene dada por:

L2 (| He—r(ws)|8) (B He- s (wg) |} (| He—r(wL)[E) :

Py(ws) ~
flws) ~ 3 2}; az% (Bo — hwy, — iTa)(Es — hws — i)

(3.25)
donde los estados resonantes intermedios son los estados reales |a) y |5) y
la anchura de los estados electronicos serd I' 5y = h/ Ta(g): siendo 74 gy el
tiempo de vida medio de los estados [84]. Por lo tanto, si la luz incidente
(hwr) o la luz dispersada (fwg) estd préxima a E,(g) se produce una
intensificacién de la dispersion Raman debida a la resonancia. Los casos
en los que hw; = E, y hws = Eg, se conocen como resonancia de entrada
y resonancta de salida, respectivamente . También puede darse el caso
en el que se produzcan simultdneamente las resonancias de entrada y de
salida, cuando la diferencia entre dos estados electrénicos coincide con la
energia de un fonén, este proceso se conoce como doble resonancia y la
amplificacién de la resonancia es mayor que en el caso de la resonancia
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simple. Bajo condiciones de resonancia es posible aumentar la probabili-
dad de la dispersién Raman en varios érdenes de magnitud dependiendo
de la anchura de los estados electronicos, lo que permite obtener senales
Raman que son muy débiles fuera de resonancia. Esto se aplica en el
estudio excitaciones elementales vibracionales o electronicas de peque-
nos volumenes de dispersién. Por este motivo, la RRS se ha convertido
en una herramienta importante para la caracterizacion de estructuras
nanométricas [149] [150].

3.1.3. Dispersion Raman en nanohilos

Investigaciones de la dispersiéon Raman en NWs aislados han mostrado,
en algunas ocasiones, una desviacion las reglas de seleccién Raman de
primer orden para materiales masivos debido a la forma alargada de
los NWs, por lo que se conoce como efecto de forma o efecto antena de
la dispersiéon Raman [I51]. Debido a su geometria, los NWs muestran
propiedades épticas anisétropas que pueden dar a lugar a dependencias
angulares de los modos de dispersion Raman que no se esperan de las
reglas de seleccion. En NWs tales que el didmetro es mucho menor que
su longitud y cuya constante dieléctrica es mayor que la del medio que
los rodea, la variacién de la intensidad de la dispersién Raman muestra
una dependencia con el angulo, 8, entre la direcciéon de polarizacién de
la radiacién incidente en el NW y el eje del NW que va como ~cos?6, es
decir, un patréon dipolar, independiente de la naturaleza de la vibracién
(fonén) que participe en la dispersiéon Raman [152].

De naturaleza muy diferente al efecto antena son las desviaciones en las
reglas de seleccion Raman que se observan debido al efecto de la apertura
numérica del objetivo del microscopio que se conoce como efecto de fugas
[103]. Otra consecuencia del aumento de la razén superficie volumen
en los NWs es la aparicién de nuevos modos conocidos como modos
6pticos superficiales (SO), del inglés “surface optical modes” [153], [154].
Las superficies representan un nuevo contorno mecanico, los dtomos de
la superficie estan menos ligados y sienten una campo local diferente
que el material masivo. Los modos SO se generan en la interfase entre
materiales con diferentes constantes dieléctricas y se propagan a lo largo
de ésta. Los atomos implicados en la propagacién de los modos SO son
aquellos préximos a la superficie ya que, la amplitud de las oscilaciones
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disminuye exponencialmente con la distancia desde la superficie. Varios
trabajos recogen la presencia de fonones SO en espectros Raman de NWs
semiconductores.

3.1.4. Sistema experimental para medidas de
espectroscopia Raman
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Figura 3.5: Esquema del sistema experimental en el que se realizaron las medidas
Raman que se presentan en este trabajo.

Los constituyentes esenciales de los sistemas Raman que se utilizan
actualmente son: un laser para llevar a cabo la excitacién de la muestra,
un espectrémetro que descomponga la luz que procede de la muestra
en sus diferentes longitudes de onda y un fotodetector que mida sus
respectivas intensidades. En la Figura se muestra un esquema del
sistema empleado en este trabajo para medir dispersién Raman. Dado
que en general la sefial Raman es muy débil, el uso de un laser requiere
el filtrado de cualquier emisiéon distinta a la linea de excitacion elegi-
da, como la emisiéon espontianea de las lineas de plasma. Con este fin
se emplean filtros holograficos especificos para determinadas lineas de
excitacion o monocromadores de prisma. El laser tras atravesar el filtro
se traslada con la ayuda de espejos hasta un microscéopico, en nuestro
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caso confocal, acoplado al espectrémetro en el que pueden seleccionarse
distintos objetivos a través de los cuales se excita la muestra al mismo
tiempo que se recoge la sefial procedente de la misma. El espectréometro
de nuestro sistema es un T64000 de Jobin-Yvon® que tiene tres modos
de funcionamiento fundamentales, simple y triple en modo sustractivo o
aditivo. Si se trabaja en modo simple la sefial procedente de la muestra
atraviesa un filtro pasa alta que disminuye considerablemente la dispersién
Rayleigh, es decir la linea del laser, antes de ser dispersada por las redes
del sistema monocromador. En caso de trabajar en configuracion triple
en modo sustractivo el filtrado de laser lo realizan las primeras dos redes
del sistema monocromador. La distancia focal es de 0.64 m y las redes
de dispersién utilizadas fueron las de 1800 gr/mm. La luz dispersada es
detectada por un fotodetector o, como en nuestro caso, por una camara
CCD, del inglés charge-coupled device, de 1024 x256 pixels refrigerada
por nitrégeno liquido. Este tipo de detector tiene alta sensibilidad y baja
corriente de oscuridad, permitiendo acumular carga durante largo tiempo.
Los detalles de este tipo de detectores pueden encontrarse en la Ref. [I55].
La resolucién espectral del sistema completo es de 1 cm™! con la red
de 1800gr/nm y una rendija de entrada de 100 pm, para el rango de
longitudes de onda en torno a 500 nm. El proceso de medida se ejecuta
desde el ordenador a través de un programa controla todos los dispositivos
que intervienen en él (labspec).

3.2. Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X (XRD), del inglés X ray diffraction, es una
técnica analitica que se basa en la dispersion elastica de rayos X por
materiales cristalinos. La radiaciéon de rayos X tienen longitudes de onda
que se aproximan al espaciado interatémico de la red cristalina, en general
0.5 A<)<2.5 A(rayos X duros). Los rayos X, generados tipicamente por
bombardeo con electrones de un cristal de Cu, inciden con un dngulo
sobre un plano del cristal, como se representa en la Figura y son
dispersados por la nube electrénica que rodea a cada atomo. Entre los
rayos X dispersados tiene lugar una interferencia constructiva cuando
la diferencia de camino, senalada como AB en la Figura [3.6] cumple la
siguiente relacion:
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Radiacién incidente Radiacién dispersada
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Radiacioén transmitida

Figura 3.6: Difraccién de rayos X por los d&tomos de un cristal.

AB = 2dpp; sin = n, (3.26)

donde dyy; es la distancia entre dos planos de atomos paralelos de indices
de Miller hkl. Esta relacion se conoce como la ley de Bragg.

La distancia entre los planos dpi; v los pardametros de red a y ¢ en un
sistema hexagonal estan relacionados por la siguiente ecuacion [156]:

1 4R+ K +hk?
a2, 3 a? c2

(3.27)

La implementaciéon mas comun de la XRD rota la muestra que se esta
estudiando desde 0 a varios f mientras el detector se rota con velocidad
angular doble, esta configuracién se conoce como 0-20 y fue la empleada
para las medidas que se realizaron en esta Tesis. Los datos que proporciona
este tipo de medidas son el nimero de cuentas de radiacién de rayos X
detectado para cada posicién 26 del detector.

3.2.1. Sistema de XRD

El sistema utilizado para realizar la medidas de XRD es un difrac-
tometro avanzado (D8) de Bruker AXS como el que se muestra en la
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Figura 3.7: Sistema D8 de Bruker en que se realizaron la medidas de XRD en este
trabajo.

Figura El tubo de rayos X consiste en un dnodo (anti-catodo) de
cobre que genera rayos X caracteristico Cu-K,, con una longitud de onda
de 1.54056 A . El resto de lineas producidas son eliminadas por un espejo
de Goebel convencional (monocromador) el cual también colima el haz
de rayos X. Los parametros que se utilizaron para el tubo son 40 kV a
30 mA. La deteccién de los rayos X reflejados por la muestra se lleva a
cabo en un cristal centelleador YAP:Ce (Yttrium Aluminum Perovskite
activado por Ce3T). El sistema tiene un goniémetro de precisién 6-26,
una mesa de posicionamiento zyz y también una cuna Euleriana. Esta
permite cambiar los dngulos ¢ (rotacién en el plano de la muestra) y x
(rotacién perpendicular a la superficie de la muestra).

3.3. Espectroscopia de dispersion de Rayos X

Los rayos X procedentes de dtomos excitados tienen energias carac-
teristicas de los elementos de los que proceden (Moseley, 1923) y por
ello es posible obtener informacién analitica de un material excitado por
un haz de electrones en un TEM. El primero en lograr un sistema de
microandlisis de estas caracteristicas fue Castaign en 1951, utilizando una
técnica que actualmente se conoce como WDS. La mejora de la tecnologia
de los detectores de estado sélido para rayos X, posibilitd detectar rayos
X de varios elementos al mismo tiempo en sistemas de deteccién que
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se conocen como espectrometros de dispersion de energia de rayos X
y que son los que se usan en los sistemas de TEM-EDX. La EDX se
basa en la deteccién simultanea de los rayos X generados en el proceso
de desexcitacién que tiene lugar en los 4tomos tras la extracciéon de un
electrén de una capa atémica interna. y es la base de técnicas analiticas
como el HRTEM-EDX y la XRF. La primera de ellas utiliza como fuente
de excitacion un haz de electrones acelerados proporcionados por una
fuente de alta tensién en el interior de un microscopio de transmision de
alta resolucién, mientras que la segunda utiliza rayos X, en nuestro caso
procedentes de radiacién de sincrotrén. Generalmente, en el caso de rayos
X inducidos por electrones acelerados se habla de emisiéon de rayos X y si
han sido generados por otros rayos X se hablar de fluorescencia [157]. A
continuacién se describe en detalle el fundamento del HRTEM-EDX, ya
que los aspectos fundamentales son comunes en ambas técnicas.

3.3.1. Fundamentos de EDX

e-retrodispersados

rayos X caracteristicos
e-secundarios
rayos X de frenado
e-Auger
\ / luz visible

\

' “Electrones

Electro_n_es difractados
transmitidos

Figura 3.8: Distintas interacciones del haz de electrones acelerados sobre una muestra
fina en un TEM.

Cuando el haz de electrones acelerados en un TEM incide sobre una
muestra, los electrones pueden interactuar con ésta y dispersarse eléstica
o inelasticamente, o bien, atravesar la muestra sin sufrir dispersién. En en
esquema de la Figura[3.8|se recogen los procesos més relevantes que pueden
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sufrir los electrones al interaccionar con la muestra, asi como distintos
tipos de sefial, consecuencia de los procesos de dispersion inelastica, como
por ejemplo: produccién de electrones Auger, de rayos X caracteristicos
y de frenado, de luz VIS, UV e IR, etc. Estas senales también pueden
usarse para obtener informacién de la naturaleza de la muestra.
Cuando un electrén de las capas internas de un atomo recibe un fotén
de energia superior a su energia de ionizacién o ligadura, dicho electrén
es expulsado, es decir escapa del campo de atraccién del ntcleo, dejando
un hueco en la capa en la que se encontraba. El 4tomo se encuentra
ionizado y para volver a su estado fundamental pueden tener lugar dos
procesos distintos: (i) el hueco se llena con un electréon de capas més
externas y para volver al equilibrio el &tomo expulsa un electréon de la
capa externa, conocido como electréon Auger; (i7) el hueco se llena con un
electrén procedente de alguna capa mas externa y para volver al equilibrio
el 4tomo emite un fotén de rayos X. Este tltimo proceso se representa en
la Figura La energia del foton de rayos X serd la diferencia entre las

Electron
expulsado
= ~® ,
o Electron
Nivel incidente
iveles &
atémicos { .~.
E: @
E,
E,
Ec ®
Ndcleo

Figura 3.9: Proceso de ionizacién. Un electron de la capa K es expulsado del atomo
por un electréon acelerado con alta energia. El hueco de la capa K se llena por un
electrén de la capa L y tiene lugar emisién de un rayo X caracteristico (Kqo). El haz de
electrones pierde energia pero continua atravesando la muestra.

energias de los niveles energéticos del atomo entre los que tiene lugar la
transicion electrénica, para el caso de la Figura ERrayos-x= Er,-Er
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siendo caracteristica del elemento del que provienen, de ahi que Erayos-x
p- €j. se conozcan como rayos X caracteristicos, como ya se adelanté en
la introduccion de esta Secciéon. Una manera muy extendida de referirse
a los rayos X caracteristicos es denominarlos “lineas” porque aparecieron
por primera vez como lineas en las placas fotograficas de los primeros
espectrometros. Para distinguir los diferentes rayos X caracteristicos se
etiquetan segtin dos notaciones, la de la IUPAC o la de Siegbahn. La
notacién de la IUPAC es sistematica, en primer lugar se toma la letra de
la capa en la que quedo la vacante y en segundo la de la capa de la que
procede el electrén que la rellena, asi pues la transicion representada en
la Figura [3.9] darfa lugar a rayos X K-Ls. La notacién de Siegbahn utiliza
en primer lugar la letra de la capa que pierde el electrén y a continuacién
diferentes subindices dependiendo de la subcapa a la que pertenezca el
electron expulsado, asi como de la que proceda el electréon que rellene
el hueco. En la situacién descrita en la Figura los rayos X emitidos
serfan K,,. En el caso en el que el hueco esté en la capa L3 y se rellene
con un electrén de la capa Ms los rayos X se denominan L3-Ms o L.
Atendiendo a su mayor intensidad y su mayor probabilidad de producirse,
en EDX se tienen en cuenta los rayos del tipo K, L y M, que tal y como se
acaba de explicar surgen de transiciones electrénicas desde capas atémicas
externas hasta determinado nivel principal K, L o M, como se muestra
en la Figura [3.10] Las transiciones electrénicas que originan los rayos X
de una misma serie no son igualmente probables. Se calcula, mediante
la probabilidad cuantica de que la transicién electrénica se produzca, el
nimero de fotones de rayos X de una energia determinada de una serie
relativo a los rayos X més intensos de la serie. En la Tabla se recogen
las intensidades relativas para las series K, L y M, [I57]. De este modo,
tanto las energias de rayos X de la misma serie como las intensidades
relativas a la linea mas intensa de cada una de ellas, permiten identificar
de forma univoca cada elemento.

3.3.2. Sistema HRTEM-EDX

El sistema HRTEM-EDX esta formado por un microscopio electrénico
de transmision de alta resolucién al que se le ha acoplado un espectro-
metro de dispersiéon de energia de rayos X. A continuacién, se describen
brevemente ambos sistemas.
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Figura 3.10: Proceso de ionizacién. Un electron de la capa K es expulsado del dtomo
por un electrén acelerado con alta energia. El hueco de la capa K se llena por un
electrén de la capa L y tiene lugar la emisién de rayos X caracteristicos (Ko ). El haz
de electrones pierde energia pero continua atravesando la muestra.

X % X % X % X % X % X % X %
K, 100 K; 10 - - - - - - - - - -
Lo, 100 Lg 70 Ly 20 Ly, 8 Loy, 3 L 4 L, 1
M, 100 Mg 60 M, 6 - - - - - - - .

Tabla 3.2: Rayos X maés intensos de las series K, L y M y sus intensidades en proporcién
a la linea més intensa de cada serie.

En un TEM es un punto fundamental que la muestra sea transparente
al haz de electrones, por ello se habla de muestras ultra-finas (<100
nm). Las interacciones del haz de electrones con las muestras ultra-
finas, mostradas en la Seccién [3.3.1] se utilizan para distintos tipos de
caracterizacién, como por ejemplo conseguir la imagen y el patron de
difraccién de la muestra que proporcionan los electrones transmitidos
y difractados, respectivamente. El TEM requiere condiciones de ultra
alto vacio y un alto voltaje. Este tipo de sistemas constan esencialmente
de tres partes: un sistema de iluminacién, las lentes electromagnéticas
del objetivo junto con el portamuestras, y el sistema de imagen. En
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la Figura [3.11] se muestra un esquema de la columna de un TEM. El
sistema de iluminacién consiste un canén de electrones (Gun) y lentes
condensadoras que transfieren los electrones hacia la muestra. El haz
de electrones tras ser acelerado en el caiién atraviesa el grupo de lentes
condensadoras con el objetivo de producir un haz de electrones con
un determinado didmetro (C1) y de controlar el brillo o intensidad del
haz sobre la muestra (C2). La apertura del condensador C2, permite
limitar el didmetro del haz. Entre la zona de las lentes del objetivo y
el portamuestras tienen lugar todas las interacciones entre el haz y la
muestra, es decir, se generan distintos tipos de imagenes y patrones de
difraccion. La lente del objetivo estd ubicada inmediatamente después de
la muestra y su funcién es enfocar la imagen transmitida, mejorando la
resoluciéon. La apertura del objetivo limita el haz nuevamente, bloqueando
los electrones difractados con grandes angulos. La apertura de seleccién
de SAED permite seleccionar un area de difracciéon determinada. Las
lentes intermedias y del proyector, amplian las imigenes o los patrones
de difraccion producidos por la lente del objetivo y se llevan a la pantalla
de un ordenador o a una cadmara de television. E1 TEM utiliza un haz
de electrones muy energéticos para ‘visualizar” la muestra, la resolucién
que pueden alcanzar las imagenes de TEM es significativamente mayor
que la que puede lograrse con microscopios 6pticos, ya que la longitud de
onda de De Broglie de los electrones acelerados es mucho menor que el
espaciado interatémico.

El sistema de deteccién esta formado por el espectrometro de dispersién
de energia de rayos X, el procesador electréonico y el analizador multicanal.
En la Figura (a)se muestra el esquema de un EDX, siendo la parte
principal de éste el detector de rayos X, que generalmente es de Si(Li). El
EDX se integra en la torre del TEM de modo que los rayos X generados al
excitar la muestra que se encuentren dentro del angulo sélido subtendido
entre la superficie del cristal del detector y la zona de la muestra excitada
por el haz de electrones alcancen el detector, como se representa en la
Figura (b). La energia de los rayos X, al llegar al detector, hace
que electrones de la banda de valencia sean transferidos a la banda de
conduccion, creando pares electron-hueco. La energia requerida para esta
transferencia en Si es ~ 3.8 €V a la temperatura del Ny liquido [I57].
Los rayos X caracteristicos tienen energias tipicamente por encima de 1
keV, por tanto un tinico fotén de rayos X puede generar miles de pares
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Figura 3.11: Esquema de la seccién de una columna de un TEM.

electron-hueco. El niimero de electrones o huecos creados es directamente
proporcional a la energia del foton de rayo X. Los pares electrén-hueco
son separados aplicando un voltaje interno y se convierten en un pulso
de voltaje en el preamplificador situado dentro del detector de rayos X,
siendo éste el primer paso de la amplificaciéon de la senal. La carga real
inducida en el detector es extremadamente pequena. Por tanto, para
minimizar el ruido, el transistor de efecto de campo (FET), del inglés
field effect transistor, del amplificador debe estar situado tan cerca del
detector como sea posible, y debe trabajarse a temperatura de nitrégeno
liquido para disminuir el ruido térmico. Por este motivo el detector y el
FET estan conectados a través de un conductor de calor eficiente a un
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Figura 3.12: Esquema de la seccién de una columna de un TEM.

Dewar de nitrégeno. Tras el procesado electrénico del pulso de voltaje el
analizador multicanal (MCA), del inglés multi-channel analyzer, afiade
una cuenta en el canal adecuado. La cuentas que llegan a cada canal con
distintos ritmos producen un histograma de cuentas versus la energia, esta
representacion digital del espectro de rayos X aparece en la pantalla del
ordenador. En la Figura que se discutird mas adelante, se muestra el
aspecto de un espectro de rayos X. El rango de energia mostrado en el
eje x estd dividido en un nimero de canales (1024, 2048, etc) cada una
correspondiendo a un rango de energias determinado.

Las medidas de HRTEM-EDX que muestran en esta Tesis se llevaron
a cabo en un sistema FEI Tecnai G? que se muestra en la Figura [3.13]
Este sistema utiliza como fuente de electrones un cafiéon de emisién de
campo (FEG), del inglés “field emission gun”, Schottky operado a 200 kV.
El portamuestras se gira con angulo de 30° respecto al haz de electrones
para optimizar la deteccién de la fluorescencia. El detector utilizado fue
de Si(Li).

3.3.3. Analisis quimico mediante EDX

La asignacion de un valor de energia a cada fotén de rayos X detectado
esta sujeta tanto a errores sistematicos (errores de calibracién, etc.), como
a errores aleatorios, siendo estos tltimos incontrolables. La cantidad de
carga que genera un foton de rayos X en el detector es susceptible de sufrir
variaciones aleatorias, y el ruido electrénico de los circuitos contribuye a
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Figura 3.13: Esquema de la seccién de una columna de un TEM.

Figura 3.14: Ejemplo de espectro de rayos X, se observan picos caracteristicos de
varios elementos sobre un fondo de rayos X de frenado.

la senal inevitablemente. Como consecuencia, las medidas de la energia
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de los rayos X forman un distribucién en torno a un valor medio, que se
espera estén muy préximos. Esta distribucién de energia se asemeja, a
efectos practicos, a una distribucién Gaussiana. En un espectro de rayos
X apareceran los picos Gaussianos de los rayos X caracteristicos de cada
elemento superpuestos a un fondo debido a la radiacién de rayos X de
frenado, como se muestra en la Figura [3.14] Los rayos X de frenado o
radiacion continua se generan cuando algunos electrones del haz penetran
completamente a través de las capas electrénicas y debido a la interaccién
Coulombiana con el nicleo se frenan perdiendo energia, emitida en forma
de rayos X. La de estos rayos X puede tener cualquier valor por debajo
de la del haz de electrones.

La integracién del detector EDX en un TEM permite obtener distintos
tipos de informacién de la muestra segin el modo de adquisicién de datos
elegido. La sincronizaciéon del posicionamiento del haz de electrones y
la deteccién permite obtener mapas elementales o barridos lineales que
ofrecen informaciéon de la distribucién elemental con resolucién nano-
métrica. También puede estudiarse Unicamente regiones puntuales de
diferentes volimenes de muestra ajustando el didmetro del haz enfocado
sobre la muestra. La resolucién espacial nanométrica con la que el TEM
permite resolver la distribucién elemental es ideal para la caracterizacién
de nanoestructuras. Esta técnica se ha convertido en una herramienta de
uso muy extendido en la caracterizacién de nanoestructuras.

El analisis cualitativo de una muestra consiste en identificar los ele-
mentos presentes en la misma a partir del sus respectivos espectros de
rayos X caracteristicos. Identificar los picos correctamente es, por tanto,
un paso fundamental para interpretar adecuadamente la informacién que
proporcionan los espectros de fluorescencia. Para la identificacién de picos,
la mayoria de sistemas TEM-EDX disponen de un software comercial.
Aunque la identificacién de picos automatica suele ser correcta para es-
pectros sencillos en los que los picos estan bien separados, su fiabilidad
no es del 100 %, disminuyendo cuanto més complejo es el espectro. Es
conveniente asegurarse de que los resultados que proporciona el software
son correctos. Para ello se debe llevar a cabo la identificacion manual de
los picos atendiendo a los aspectos que se introducen a continuaciéon (una
descripcién més detallada puede encuentrarse en [157, [158]). En primer
lugar, se determinan las energias de los picos mas intensos de la regiéon
de més alta energia del espectro, es decir, aquellos que corresponderan a
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rayos X K, Lo 0 M,), ya que son los mas sencillos de identificar y se
comparan con las energias de emisién de rayos X conocidas, que pueden
encontrarse en bases de datos [159] o incluso en el software del sistema,
con el fin de identificar los elementos de procedencia. A continuacién se
comprueba que los picos del resto de la serie también estan presentes. En
la Figura |3.15 se muestra el aspecto que deben presentar los picos de las
series K y L. Posteriormente, se identifican otras posibles contribuciones

Serie K Serie L
pLa
|"\-I Ka |I I|
§ |I| Ill % | ||
[ |I |I E | | "
% I|I |II % || f Ilf HIILﬁ'
S |II | o |I l] I LB,
| I|I || |I I|I | Al
N 8 - A AR
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 3.15: Diagramas de los picos correspondientes a los rayos X caracteristicos de

las series K y L.

al espectro, como son:

» Picos de escape (en inglés, “escape peaks”): se producen cuando un
fotén de rayos X que llega al cristal del detector, generalmente de Si,
lo ioniza y por tanto, da lugar a la emisién de rayos X caracteristicos
del Si que salen del cristal. Como resultado, la energia medida de
los rayos X incidente se reduce en la magnitud de la linea espectral
K, del Si, es decir en 1.74 keV.

= Picos de fluorescencia interna: éstos pueden producirse en detectores
de Si y se deben a que los rayos X que llegan al detector pueden
generar rayos X caracteristicos del Si del cristal. Estos rayos X
aparecen como un pico de la linea K, del Si, incluso cuando no
haya Si en la muestra analizada.

» Picos suma (en inglés, “pile-up pulses”): se generan cuando el
procesador del pulso no puede distinguir entre dos fotones de rayos
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X que llegan simultaneamente. En lugar de registrar dos fotones de
rayos X con la misma o diferentes energias, se registra sélo uno de
energia igual a la suma de los dos fotones incidentes que llegaron al
mismo tiempo.

Una vez identificados los picos correctamente, como paso previo a
la cuantificacién, es necesario determinar las intensidades de los picos.
Para ello, habra que quitar las cuentas la radiacién de frenado y llevar
a cabo las correcciones debidas a otras senales espectrales. Los rayos X
atribuidos a los picos de escape y los picos suma deben sustraerse del
espectro y anadirse a los picos donde deberian haber sido registrados. El
nimero de cuentas total se obtendra de la integracién de los picos de la
serie de interés para cada elemento. Este procedimiento en la mayoria de
sistemas lo realiza autométicamente el software, aunque como en el caso
del andlisis cualitativo es recomendable verificar manualmente (con un
software externo) que el tratamiento automaético es correcto.

Por otro lado, debe tomarse en consideracion que el nimero de fotones
de rayos X detectado puede desviarse del la cantidad de rayos X generada
Unicamente por la interaccion del haz de electrones acelerados con la
muestra. Dos son las vias fundamentales que pueden dar lugar a dicha
desviacién: el niimero de fotones generados puede disminuir al tener lugar
absorcién de rayos X de un elemento por dtomos de otros elementos de la
muestra o incluso del mismo elemento, lo que se conoce como absorcién y
autoabsorcion, respectivamente; en segundo lugar, esta absorcién puede
a su vez generar rayos X caracteristicos menos energéticos, lo que se
conoce como fluorescencia o emisién secundaria [I58]. La fluorescencia
generalmente es un efecto menor y suele ocurrir para rayos X que no son de
interés. En las siguientes secciones se introducen los efectos de la absorcién
y la fluorescencia con mas detalle para lograr una cuantificacién correcta
habra que valorar cuan significativos son los efectos de la absorcién y la
fluorescencia en funcién de las condiciones experimentales.

Finalemente, en el andlisis de rayos X de un elemento A contenido en
una muestra compuesta por elementos A, B y C, la intensidad detectada
de los rayos X caracteristicos de éste viene dada por [160, [161]:
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17 = ea- 57 [ alop)exp(—xapp)don)- (1 +61)  (329)
0

donde, el término €4 representa la eficiencia del detector que seréd distinta
para los rayos X de cada linea espectral. La expresién matematica de
este término se encuentra en [I57, [162]. El término ®3 corresponde
a la intensidad de una linea espectral del elemento A de una capa fina
de la muestra y aislada, con profundidad mésica A(pp). Donde p es la
densidad masica de la muestra y p la profundidad. La integral da cuenta
del efecto de la absorcion de rayos X por la muestra. Los electrones, a
medida que atraviesan la muestra pierden energia. Asi pues la generacién
de rayos X depende de p. ¢4(pp) es la funcién de distribucién de la
produccién de rayos X caracteristicos de un elemento A en funcién de la
profundidad maésica, pp, medida desde la superficie de la muestra. ¢ 4(pp)
se define como la relacién entre la intensidad de rayos X caracteristicos
producidos por el haz de electrones (en experimentos de fluorescencia de
rayos X por el haz de rayo X utilizados en la excitacién) en una capa fina
a la profundidad pt y el nimero de fotones del mismo tipo originados
en una capa idéntica en composicién y espesor pero aislada. El término
exponencial, exp(—x4pp), representa la absorcién de rayos X del elemento
A en la muestra. y 4 es el coeficiente de absorcién méasico dependiente
de la profundidad de muestra que atraviesan los rayos X en su camino
hacia el detector que depende de la orientacion de la muestra respecto al
detector, como puede observarse en el esquema de la Figura [3.16] Para
una orientacion cualquiera exp(—xapp’) se define como:

w=(r=Cawa o

donde (p1/p)'y es el coeficiente de absorcién mésico para una linea espectral
del elemento A en la muestra, m, y se calcula como:

M m: Cip
(P)A Zz: P

donde Cj es la concentracién del elemento ¢ en la muestra. En el sumatorio
se incluye la autoabsorcién por el elemento A. Por tultimo, el término

i

, (3.30)
A
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(14 64) estd relacionado con la fluorescencia. Se entiende por intensidad
de fluorescencia la intensidad rayos X de un elemento A generada por
rayos X caracteristicos de otros elementos de la muestra. El término
(1+64) es igual a I'PE) /170) donde I'PU) es la intensidad de rayos
X del elemento A contenido en la muestra m debida a la fluorescencia e
IAm(O) es la intensidad generada tinicamente por la fuente de excitacién
empleada en el experimento.

Las muestras que se estudian en sistemas TEM-EDX son suficientemente
finas como para ser transparentes a los electrones. La mayoria de electrones
del haz recorren un camino en la muestra practicamente igual al grosor de
la misma; esto simplifica la ecuacién . En primer lugar, el término
<I>jp " pasa a expresarse como:

(waaaQa)

Apt

Cal(pp), (3.31)

donde N es el nimero de avogadro, M4 es el peso atémico de A, Q4 es la
seccion eficaz de ionizacién, w4 es el rendimiento de fluorescencia para la
lineas K o L caracteristicas del elemento A, Cy4 es la fraccién en peso del
elemento A en la muestra, y a4 es la probabilidad de transicién relativa,
es decir, la fraccién de la intensidad de la linea K o L total que se mide
como radiacion K, o L,. En segundo lugar, la produccién de rayos X en
funcién de la profundidad de la muestra puede considerarse uniforme a
través de toda la muestra, es decir, ¢4(pt) ~ 1. Esto simplifica el calculo
del término integral de la ecuacién , que pasa a convertirse en :

/0 h exp(—xapp)d(pp). (3.32)

Por tanto, la intensidad que se mide en un experimento TEM-EDX es:

m_ o, Wa0aQa) P - (M) L
3.33
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N B=90

b= cos(f— ) b= sen(a)

Figura 3.16: Los efectos del angulo de giro del portamuestras respecto al dngulo de
incidencia del haz de electrones y del "take-off”angle (a) en la absorcién.

3.3.4. Método de relacién de intensidades de
Cliff-Lorimer

El ajuste de un detector EDX a un microscopio electrénico microanali-
zador (EMMA), del inglés Electron Microscope Micro-Analyzer, logrado
por Cliff y Lorimer [I61] supuso que por primera vez fuese posible medir
intensidades de varios elementos simultaneamente, lo cual dio lugar a un
avance clave en el estudio cuantitativo de muestras finas (aquellas que
son transparentes a los electrones). Si las intensidades de rayos X de dos
elementos A y B de la misma muestra pueden medirse simultaneamente
y siempre que C4+Cp=1, la relacién de sus intensidades viene dada por:

I Caen PQW/M)A}

I~ Cpep (Qua/M)p
—_
m (H)A ot
( )B 1—e\ P/ cos(B—a) (144, (3.34)

m

(_,u)B pt (14 dp)
o) st T

A

VRS

X
TE|IDIE

N—

donde Z, A y F son las correcciones debidas al nimero atémico, a la
absorcién y a la fluorescencia, respectivamente.
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En caso de que las muestras sean suficientemente finas como para que
las correcciones A y F' sean despreciables [163], la ecuacion (3.34]) se

convierte en: m
Iy CaeawaaaQaMp

= , 3.35
I} Cpepwpap@pMy (3:35)

que puede reordenarse como:
Ca _ I3 epwpap@pMa _ I3 (3.36)

Cp  IF eawaasQaMp AB@

El término k45 es conocido como el factor de Cliff-Lorimer, que depende
del voltaje de operacion del sistema.

Este factor puede determinarse o bien calculando los términos €, w, a y
(Q o bien utilizando muestras finas estandar donde las concentraciones son
conocidas. Esta tltima es mas costosa pero permite obtener valores de
k ap mas precisos. Detalles de ambos métodos para la obtencién del factor
de Cliff-Lorimer pueden econtrarse en [161]. El método de Cliff y Lorimer
suele considerarse como una técnica sin necesidad de estandar, sin embargo
esto sOlo es rigurosamente cierto si k4p se obtiene a partir del célculo.
En general el software comercial de los sistemas de medida proporcionan
valores de kap, que seran los que emplearemos en nuestro trabajo. La
cuantificacién en base al parametro que proporciona el software se califica
como semicuantitativa.

El método de cuantificacién de Cliff y Lorimer para muestras que
cumplen el criterio de capa fina es una herramienta extraordinaria debido
a su sencillez. Sin embargo presenta como principal inconveniente, dada
la naturaleza intrinseca de las muestras a las que es aplicable, el error
relativamente alto de las concentraciones por la baja estadistica de cuentas.

La correccion de absorcién sélo se aplica si supone una correccion
> +3% ya que los errores debidos a kap y a la estadistica de cuentas
suelen ser < +3 %. Para el calculo de A se necesita conocer p y t. Como la

m

p vy por tanto la (%) ~ dependen la composicion, C;. El primer paso para
T

la estimacion de la correccién de la absorcién sera calcular los valores de

C4 y Cp para muestras que cumplen el criterio de capa fina, ecuacion

3.36]). A partir de esos valores se realiza un primer calculo para p y (%)

y generar los nuevos valores de C'4 y Cp e iterar hasta que converja.
La correccién de la fluorescencia, F', implica la medida de d4 y dp.
Hay pocas medidas de dichos factores en la literatura, lo cual es debido
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a que la correccion de fluorescencia es pequena y no suele usarse. Sin
embargo, debe de tenerse en cuenta cuando C4 es pequena y el elemento
B que excita la fluorescencia de A estd presente en la muestra en grandes
concentraciones.

Calculo de errores

La relaciéon de Cliff—Lorimer sin correcciones de absorcién y fluorescen-
cia, Ecuacion , facilita los célculos para la cuantificacién, pero al
mismo tiempo implica que la cantidad de fotones de rayos X generados en
el volumen de excitacion sea muy pequena, siendo ésta la principal fuente
de error en la cuantificacién en estas medidas. Dado que la estadistica
de cuentas de los espectros medidos obedece a la estadistica Gaussiana, ,
aplicando los conceptos de dicha estadistica podemos estimar la exactitud
de la cuantificacion.

Por propagacién de errores, el error de la relaciéon de concentraciones
de cada elemento en cada uno de los puntos medidos, es el siguiente:

aC \? , oC\2 , [OC\% ,
e N A R e

donde C=C4/Cp.
En nuestro caso la ksp fue proporcionada por el software del sistema, en
estos casos la contribucion al error es de un 20 %.

3.4. Litografia

La litografia es una técnica muy usada en la fabricacién de dispositivos
electrénicos. El objetivo es trazar un patrén en el material, que queda
cubierto y protegido por una resina. A continuacién se describen los
pasos que se siguen, en general, en un proceso litografico, ilustrados
esquematicamente en la Figura

= Limpieza previa. El sustrato sobre el que se quiere realizar la lito-
grafia debe estar libre de contaminantes (polvo ambiente, residuos
de agua, etc.) para ello suelen emplearse disolventes (acetona, iso-
propanol, etc.). Para eliminar la grasa de la superficie el bano de
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‘ Limpieza del sustrato ‘

‘ Recubrimiento con la resina ‘

N\

Exposicién

Resina positiva Resina negativa

Revelado

Metalizacion

‘ Eliminacion de la resina ‘

Figura 3.17: Esquema de los pasos fundamentales de un proceso litografico, en la
exposicién se diferencia entre EBL, exposcién de la resina a un haz de electrones, y
OL, exposicién a luz , generalmente UV.

disolvente en el que se sumerge la muestra debe agitarse por ultraso-
nidos. Tras este tratamiento se aclara el sustrato con agua destilada
y se seca con un flujo de Nos.

Depdsito de la resina sobre la superficie. Las resinas estan com-
puestas principalmente por: un polimero sélido, un solvente y un
sensibilizador. El polimero cambia su estructura con la energia gene-
rada por la exposicion a radiacién o a un bombardeo de electrones; el
solvente facilita la aplicacion del polimero y la formacién de una fina
pelicula sobre la superficie de la oblea; los sensibilizadores controlan
las reacciones fotoquimicas en la fase polimérica. Existen diversas
formas de depositar la resina en las que no entraremos en detalle. En
este trabajo el método de deposiciéon empleado es el conocido como
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spin-coating. El proceso consiste en la deposiciéon de una pequena
cantidad de resina en el centro del sustrato y la inmediata rotacién
del sustrato a velocidad controlada para que se esparza la resina
sobre éste de manera uniforme. Tras el spin-coating se calienta la
muestra (en nuestro caso usamos un plato caliente) para evaporar
el solvente de la resina.

= Exposicion de la resina para transferencia del patrén. La resina
cambiara su composicion al recibir energia, en funcién de la proce-
dencia dicha energia se distingue entre fotolitografia, litografia por
rayos X, litografia por haz de electrones o de iones. En este trabajo
se han empleado las dos siguientes:

e Fotolitografia o litografia 6ptica (OL), del inglés “optical litho-
graphy”: las propiedades de la resina cambian por exposicién a
la luz. En funcién de la longitud de onda de la radiacién se ha-
bla de fotolitografia éptica, UV o ultravioleta extrema (EUV),
del inglés “extreme ultriviolet”. Los patrones se transfieren
iluminando la resina a través de una maéscara. La mascara
es la plantilla que contiene el patréon que se quiere transferir,
que se disefla combinando areas opacas y transparentes. La
composicién de las zonas de la resina que estén expuestas
a la luz cambia. La resolucién de esta técnica estd limitada
principalmente por la longitud de onda de la luz, ya que para
motivos del patrén de dimensiones préximas a la longitud de
onda de excitacion la luz sufrird difraccion.

e EBL: las propiedades de la resina cambian por exposicién al haz
de electrones acelerados. Es un proceso de litografia sin méscara.
Los patrones se transfieren dirigiendo el haz de electrones
directamente sobre la resina desplazandolo convenientemente
para trazar el patrén deseado. La resolucién en EBL estd
limitada principalmente por las imperfecciones en la 6ptica del
sistema que limitan el didmetro del haz de electrones a unos 2
nm y otros efectos como los electrones retrodispersados desde
el sustrato. Sin embargo, esta técnica es mas costosa que la
anterior.

= Revelado del patrén. Consiste en la inmersién de la muestra en una
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solucién liquida adecuada que recibe el nombre de revelador. En
funcion del tipo de resina positiva o negativa, el revelador ataca la
zona de resina expuesta a la luz (o al haz de particulas) o la zona
no expuesta, respectivamente.

= Tratamiento de la parte descubierta del sustrato. En nuestro trabajo
el tratamiento consistié en la deposicion de una capa metéalica
(metalizacién), ésta queda depositada tanto sobre el sustrato como
sobre la resina.

s Eliminacién de la resina. Para eliminar la resina se sumerge la
muestra en acetona, generalmente. Al eliminar la resina el metal de-
positado sobre ésta también se despega del sustrato y tinicamente el
metal depositado directamente sobre el sustrato permanece pegado.
En este paso se conoce por su nombre en inglés como “lift-off”.

En nuestro trabajo utilizaremos un proceso de OL para obtener los
patrones en el rango micrométrico y EBL para realizar contactos.

3.4.1. Sistema de litografia por haz de electrones

El sistema EBL que se emple6 en este trabajo se muestra en la Figura
se trata del eLiNE de Raith. El eLiNE tiene dos partes principales:
la primera parte se conoce como la columna del sistema e incluye el GUN
de electrones, la dptica electronica y el sistema de control de vacio, que se
controlan desde un PC. Estos componentes se encuentran generalmente
en cualquier SEM. Desde el PC de la columna puede controlarse la
magnificaciéon, la correccion de astigmatismo, la apertura del haz de
electrones, el voltaje de aceleracion, etc. La segunda parte consiste en
un portamuestras controlado por interferometria laser, el beam blanker
para dejar pasar o suprimir el paso del haz de electrones y el generador
de patrones controlados por el PC que llamaremos del Raith. El PC del
Raith se usa para cargar y descargar la muestra, para la alineacién del
haz, el control en la exposicion, etc. El PC del Raith estd situado en la
torre junto con todos los sistemas electrénicos de control. Los patrones
disenados se transfieren al PC del Raith desde la unidad de USB. Para
mas detalles del sistema consultar la pagina web de Raith.
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Figura 3.18: Imagen del eLiNE de Raith en el que se llevé a cabo la EBL.

3.5. Medidas de transporte en NWs

(a) (b)

RNW

S

I E— T, d
()

7 —®

\/

o— ©

V= 1(Rei*ReotRyw)

Figura 3.19: Esquema de la configuracién a dos puntas (a). El NW se dibuja en azul,
los contactos en gris, los cables, la fuente de alimentacién y el voltimetro en negro. En
(b) se dibuja el circuito equivalente de (a), en rojo aparece la intensidad que suministra
la fuente, en azul el NW y el gris las resistencias de los contactos (Rc1 y Rei), Vi es
la caida de potencial que se mide con el voltimetro.

En este apartado se presentan dos métodos que suelen emplearse para
la obtencién de la resistividad o las curvas I — V' de un NW: el método a
dos puntas y el de las cuatro puntas o método de Kelvin. En el método de
dos puntas la fuente de corriente y el voltimetro estan conectados al NW a
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través de dos contactos, esta configuracion se representa esquematicamente
en la Figura (a) y su circuito equivalente en la Figura (b). El
voltaje que se mide en esta configuraciéon V,, es igual a la variaciéon de
potencial que sufre la corriente que introduce la fuente I al atravesar
las resistencias de contacto R¢1 y Ree (en las que no se incluyen las
resistencias de los cables, etc.) y la resistencia del NW Ry . Sélo si se
conocen las resistencia de contacto o si se sabe que se cumple que Ry
> Re1+Reo la resistencia medida puede considerarse que es la del NW.

(a) (b)

R
ol 2
VNW

l,

Ry
I@I - s
Vm

RCZ

V= IRuw

Figura 3.20: Esquema de la configuracién del método de las 4 puntas o Kelvin (a). El
NW se dibuja en azul, los contactos en gris, los cables, la fuente de alimentacion y el
voltimetro en negro. En (b) se dibuja el circuito equivalente de (a), en rojo aparece la
intensidad que suministra la fuente I, con flechas amarilla I y azul I las corrientes en
las se divide I al llegar al nodo. E1 NW se dibuja en azul y en gris las resistencias de
los contactos (Re1 y Re1), Vi es la caida de potencial que se mide con el voltimetro
v Vnw la caida de potencial que sufre Inw al atravesar en NW.

En el método de 4 puntas se utilizan 4 contactos sobre el NW, como se
muestra en la Figura (a), a través de los contactos mas préximos a
los extremos del NW se conecta la fuente que introduce una corriente I,
los dos contactos restantes se conectan con el voltimetro. En la Figura
3.20| (b) se muestra el circuito equivalente para esta configuracién. Debido
a que los voltimetros tienen resistencias internas muy altas, del orden de
varios G2, la corriente que circula a través de R¢p y Reog es muchisimo
més pequenia que la corriente que atraviesa el NW (Iyy). Asi pues, la
caida de potencial a través de R¢1 v Reg puede considerarse despreciable
y por tanto, el voltaje medido con el voltimetro V,, sera en esencia el
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mismo que la variacién del potencial a lo largo del NW (V). Por
tanto al aplicar este método la resistencia para la longitud L del NW sera
Ryw= V,,/L

3.5.1. Sistema de medidas eléctricas

El sistema en el que se realizaron las medidas eléctricas en NWs indi-
viduales con variacién de la temperatura se muestra en la Figura [3.21]
Dicho sistema se compone de un criostato de flujo continuo de He (Ja-
nis Research STPV-300T-MOD), una fuente de corriente Keithley 2400,
dos multimetros Keithley 2000/2010 y un controlador de temperatura
(331- LakeShore). La temperatura se varfa regulando el caudal de He
manualmente.

Figura 3.21: Sistema de medidas eléctricas en funcién de la T.






4 Caracterizacion 6ptica de conjuntos
de nanohilos de InGalN

La utilizacién de In;_,Ga,N en potenciales aplicaciones como células
solares de heterounién [10] asi como la mejora de eficiencias en LEDs y LDs,
pasa por lograr la obtencion de Iny_,Ga,N de alta calidad en todo el rango
de composiciones. Este reto es dificil de alcanzar debido al problemas de
solubilidad del In en GaN que dan lugar a una separacién de fases [164],
como hemos comentado anteriormente. El crecimiento de In;_,Ga,N
en forma de capas por diferentes métodos de crecimiento (MOCVD,
MBE, etc.[20]) ha sido objeto de estudio de numerosas investigaciones,
sin embargo, los métodos epitaxiales tienen el problema de la falta de
sustratos nativos. Ello da lugar a dislocaciones debido al desajuste del
parametro de red, que suelen actuar como centros de recombinacién no
radiativa. Una estrategia adoptada por diversos grupos de investigacién
para superar este problema fue crecer In;_,Ga,N en forma de NW,
dado que estudios tedricos predicen que el crecimiento de In;_,Ga,N en
forma de NW mejora la relajacién de la deformacién [25]. Hasta ahora la
mayoria de investigaciones en NWs de In;_,Ga,N crecidos por MBE se
han centrado en la obtenciéon de muestras ricas en Ga [32] 33, 55| [165].

En esta tesis se estudia el crecimiento NWs de In;_,Ga,N sobre Si,
centrando el interés sobre el rango de concentraciones més rico en In, que
es el que hasta ahora estd menos estudiado. La técnica de crecimiento
utilizada fue MBE ya que permite el crecimiento a bajas temperaturas
de sustrato bajo un control preciso de los flujos de cada elemento y un
control in-situ del proceso de crecimiento. En este Capitulo se recogen las
condiciones de crecimiento exploradas y los resultados de la caracterizacién
de las muestras por diversas técnicas: SEM, espectroscopia Raman, PL y
XRD. En la Seccién se describen las condiciones de crecimiento y las
principales caracteristicas de las muestras. A continuacién, en la Seccién
[4.2] se presenta el estudio del efecto de la variacién de la temperatura
de sustrato sobre muestras crecidas bajo el mismo suministro de Ga.

81
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Esta seccién se divide a su vez en subsecciones en funcién de la técnica
experimental empleada. Por dltimo se recoge el estudio del efecto del
suministro de Ga sobre las caracteristicas de la muestras en la Seccién
dividida igual que la seccién anterior, en subsecciones para cada técnica.

4.1. Crecimiento y descripciéon de las muestras

Las muestras se crecieron por PA-MBE sin catalizador en el sistema
Veeco Gen-II descrito en la Seccion Se eligieron sustratos de Si(111),
sobre los que se forma una capa amorfa de SiN,, que favorece el crecimiento
de NWs libres de deformacién [50]. Previamente al crecimiento el sustrato
se calienta a una temperatura ~ 850°C para eliminar el 6xido nativo. Se
utilizé la reconstruccién 7x7 de la superficie del Si como indicador de una
superficie libre de oxigeno. El nitrégeno activo fue proporcionado por una
fuente de plasma de radiofrecuencia (Unibulb) y el In y el Ga se obtuvieron
en celdas de efusion estandar. Los flujos se ajustaron para conseguir las
condiciones ricas en nitrégeno requeridas para obtener conjuntos de NWs
[26]. La concentracion nominal de Ga suministrado en la camara de
crecimiento se define como:

FGa

[Ga]: FIn"'FGa’

(4.1)
donde Fg, v Frp, son los flujos en atomos por area y tiempo de Ga e In,
respectivamente. El tiempo de crecimiento de todas las muestras fue de
200 minutos.

Con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura del sustrato T
y del suministro de Ga en el crecimiento de las muestras se exploraron las
condiciones de crecimiento que se recogen en la Figura (a). En ésta
se han senalado con circulos las condiciones de crecimiento para las que
las muestras obtenidas presentaron morfologia de NWs y con triangulos
aquellas en las que no se obtuvieron NWs. Se crecieron cuatro series de
muestras con [Gal=7%, 13%, 27% y 60 % a diferentes T barriendo el
rango ~ 400 - 500 °C. Este rango contiene temperaturas proximas a las
que, en investigaciones previas, se consiguieron NWs de InN de buena
calidad (Ts = 450°C) en el mismo sistema de crecimiento [53] [61] . Los
NWs de mejor morfologia se obtuvieron en las series crecidas con [Ga|=7,
13 y 27 % para todo el rango de T, explorado, a excepcién de las muestras
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Figura 4.1: (a)Diagrama en el que se muestra las T a la que se han obtenido las
distintas muestras estudiadas en este trabajo, para las distintas concentraciones de
Ga nominal, [Ga]. Con circulos sélidos se representan las condiciones bajo las que se
obtuvieron muestras con forma de NWs y con tridngulos aquellas en las que no se
obtuvieron NWs. (b) Imagenes se SEM de las vistas lateral y superior de muestras de
la serie crecida con [Ga]=13 % en las que se obtuvieron NWs hexagonales (G900) y en
la que no se obtuvieron NWs (G886).

crecidas con T maés alta (~ 510 °C). En la Figura (b) se muestran
como ejemplo imagenes de SEM de dos muestras con [Ga]=13% en la
que se obtienen NWs de buena calidad (G900) o no (G886) dependiendo
de la Ts.

4.2. Caracterizaciéon de nanohilos de In;_,Ga,IN
crecidos a diferente temperatura

Las series descritas en el apartado anterior se caracterizaron por SEM,
Raman, XRD, y PL con el fin de investigar el efecto de la T en su mor-
fologia, composicion y propiedades épticas. En esta seccién se presentan
como resultados representativos los obtenidos en la caracterizacién de la
serie crecida bajo un suministro de Ga del 7%.

4.2.1. Morfologia

En la Figura [4.2] se muestran las imagenes de SEM de las vistas lateral
y superior de las muestras, ordenadas de izquierda a derecha de menor
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a mayor Ts. También se sefiala como referencia, con un rectangulo gris
intercalado en la imagenes de SEM, la Ty maxima a la que se forman
NWs de InN en el sistema de crecimiento empleado en este trabajo
(450°C ). Las muestras crecidas con T por debajo de 450°C contienen
conjuntos de NWs que presentan morfologia de prisma hexagonal muy
bien definida, cuyas facetas laterales y superior corresponden a los planos
cristalogréaficos de la estructura WZ. Por encima de 450°C la morfologia
empeora progresivamente con el aumento de la T hasta convertirse, para
Ts~500°C, en estructuras que dejan de tener forma de NW. En general,
se observa un ensanchamiento del didmetro de los NWs a lo largo de
la direcciéon de crecimiento. Esta caracteristica, aunque mas acusada,
también se ha observado en NWs de InN puro, denominandose como
forma de bate de béisbol [47, 61, 166].

[Ga]=7%

T, 426 °C 442°C 462°C 482°C 489°C 514°C
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Figura 4.2: Imagenes de SEM de las vistas lateral y superior de las muestras de la
serie crecida con [Ga]=7 % de menor a mayor T, ordenadas de izquierda a derecha de
la Figura.

La longitud y el didmetro de los NWs aumenta con la T, mientras que
la densidad de NWs sigue el comportamiento contrario, como se muestra
en la Figura[f.3] En la muestra crecida a T més baja se estimaron valores
promedio para las longitudes de los NWs, L~325 nm, el didmetro, D~50
nm y la densidad de NWs por area de superficie de la muestra, d ~ 125
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pm~2. En la muestra crecida a mayor T, (514°C) en la que todavia se
obtuvieron NWs: L~800 nm, D~285 nm y d ~2 pym™2.

A continuacién se detallan los resultados de la caracterizacién por
el resto de técnicas de las muestras que presentaron NWs con buena
morfologia.
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Figura 4.3: Longitud (tridngulos), didmetro (circulos) y densidad (cuadrados) prome-
dio de los NWs de las muestras de la serie con [Ga]=7 % en funcién de la Ts.

4.2.2. Caracterizacion por espectroscopia Raman

La caracterizacién por espectroscopia Raman se llevé a cabo en el siste-
ma presentado en la Seccién Las longitudes de onda de excitacion
(Ae) empleadas fueron 514.5, 647.1 y 363.8 nm. El laser se enfocé en la
muestra sobre un drea ~ 1 um?, para ello se utilizé un objetivo de micros-
copio 100x de apertura numérica NA= 0.90, a través del cual también
se recogio la luz dispersada. Las medidas se realizaron a temperatura
ambiente en configuracién geométrica nominal z(—,—)z.

Los resultados de dispersién Raman obtenidos con A, =514 nm se mues-
tran en la Figura donde aparecen los espectros Raman desplazados
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Intensidad (u.arb.)

Raman shift (cm™)

Figura 4.4: Espectros Raman a temperatura ambiente con Ac=514.5 nm ordenados
de menor a mayor T, a lo largo del eje vertical. Las regiones de altas frecuencias
se han multiplicado por distintos factores por claridad. La frecuencia del modo FEap
del InN recogida de la literatura [103] se sehala con una linea vertical discontinua a
modo de referencia. La evolucién de los modos ¢-(LO) con la T se marca con flechas
discontinuas. La frecuencia del fonén A;(LO) de una aleacién de Ini_,Ga,;N cuya
banda prohibida estuviese en resonancia con A.=514.5 nm se ha marcado con linea
verde discontinua como referencia.

a lo largo de la vertical de abajo hacia arriba en orden creciente de Ts.
Por claridad, se ha eliminado el pico del Si del sustrato introduciendo
un corte en torno a 520 cm ™!, por tanto, el rango espectral investigado
queda dividido en dos regiones. En la regién de frecuencias mas bajas los
modos permitidos que predicen la reglas de selecciéon Raman, recogidas en
la Tabla son los modos E5. El modo Esyy, del InN se ha senalado como
referencia con un linea vertical discontinua. Todos los espectros muestran
un pico que asignamos al modo Fs, de la aleaciéon que al incrementar la
T, se desplaza sutilmente hacia frecuencias més altas, al mismo tiempo
que su FWHM se incrementa de 6 a 9 cm™!, duplicando las anchuras
medidas para NWs de InN de buena calidad cristalina obtenidas en el
mismo sistema de crecimiento [61]. En la region de frecuencias mas altas,
las reglas de seleccién Raman para la configuraciéon z(—,—)z predicen la
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existencia del modo A;(LO). Sin embargo, debido a la morfologia de las
muestras y a la apertura 6ptica del experimento una proporcion significa-
tiva de luz entra través de las paredes laterales de los NWs y, como se
vio en la Seccion tiene lugar la aparicion de modos mixtos quasi-LO
(¢-(LO)) compuestos por los modos A;(LO) y Ei(LO). Los resultados
en esta regién del espectro se han escalado, por claridad, para mostrar
intensidades similares a las de la regién de bajas frecuencias, los factores
multiplicativos aplicados se detallan en la Figura[4.4] Se observa que todos
los espectros muestran una banda que puede descomponerse en varios
picos que asignamos a modos ¢-(L0O) de la aleaciéon. Como ejemplo se ha
mostrado el ajuste del espectro de la muestra crecida a Ts= 462 °C a tres
picos de frecuencias bajas, intermedias y altas, etiquetados como ¢-(LO)p,
¢-(LO)r y ¢-(LO) 4, respectivamente. La existencia de varios modos LO es
un rasgo tipico de inhomogeneidad en la composicion de la aleacién [167].
Las intensidades relativas de los picos ¢-(LO) y sus frecuencias centrales
varian en funcién de la T, la evolucién de éstas ultimas se sefiala en
la Figura con flechas discontinuas. El pico centrado en ~ 590 cm ™!
se corre ligeramente a frecuencias mas bajas a medida que aumenta la
T, mientras que su intensidad se mantiene como la dominante en todos
los espectros. El fonén del ¢-(LO) de mayor frecuencia ~ 670 cm™! se
desplaza a frecuencias mas altas con el aumento de T al mismo tiempo
que aumenta su intensidad. Esta misma tendencia pero menos acusada
es la que siguen los picos de frecuencias intermedias ~ 620 cm™!. Las
anchuras de los picos Raman en aleaciones son mayores que las de los
picos Raman de cristales de sus binarios de buena calidad, esto se debe a
las fluctuaciones de composicion inherentes a las aleaciones.

La frecuencia de los picos Raman cambia con la composicion siguiendo
un comportamiento de modo tnico, explicado en la Seccién Supo-
niendo como primera aproximaciéon que las muestras estan totalmente
relajadas [L05) 168, 169] se calculan a través de la Ecuacién los
valores de x en porcentaje para los picos de los espectros Raman mos-
trados en la Figura [£.4] recogidos en la Tabla Del modo de aleacién
FEs;, se estima para la muestra crecida a Ts mas baja un valor de x
~ 4%, este valor disminuye levemente para las muestras crecidas a T
superiores. En el célculo de x a partir de los modos ¢-(LO) suponemos
que ¢-(LO)~A1(LO), ya que es muy dificil determinar la contribucién
de cada uno de los modos polares y el error que se introduce de este
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T, Esp r ¢(LO)p x ¢(LO)r = ¢(LO)sx =
(°C) (%) (%) (em™h) (%) (em™H) (%) (em™h) %
489  490.5 3 591.9 4 622 24 678.4 62
482 489.5 2 592 4 620 23 674.5 60
462 489.3 2 591.5 4 619 22 673.9 59
442 489.4 2 593.7 ) 617 21 673 59
426 4914 4 596 7 616 20 670 57

Tabla 4.1: En la tabla se recogen los valores de z estimados segiin la Ecuacién (2.3))
a partir de las frecuencias de los picos asignados a los modos Eap y ¢-(LO) de los
espectros obtenidos con A= 514.5 nm

modo seria como méximo una sobreestimacién de x ~5 %, estando por
debajo de la incertidumbre debida a la anchura de los picos de la aleacién
(<15%). A partir de las frecuencias de los modos ¢-(LO)p se obtiene
que z = 7% para la muestra crecida a menor temperatura; este valor
disminuye al aumentar la Tg, del mismo modo que se comportan los
valores estimados a partir del modo Fsp. De lo anterior se deduce que
ambos modos proceden de la misma regién de la muestra. Se trata de una
regién muy rica en In en la que al aumentar la T se incorpora peor el
Ga. El pico ¢-(LO)4 equivale a una composiciéon £=57 % para la muestra
crecida a Ts mas baja aumentando con la T, hasta alcanzar un valor
del 62 % para la muestra crecida a mayor Ts. Los modos ¢-(LO); siguen
esta misma tendencia con x ~20%. La evolucién de las frecuencias de
los modos ¢-(L0O)a y ¢-(LO)r indica que un aumento de la T favorece
la incorporacion del Ga en las regiones mas ricas en Ga a las que se ha
accedido mediante esta técnica.

La variacién de la intensidades de los modos ¢-(LO)r y g-(LO) 4 relativas
a la del modo ¢-(LO)p en funcién de la Ty se debe a efectos de resonancia.
Como se explicd en la Seccién [3.1.2] en medidas de dispersién Raman
de semiconductores polares si la excitacién estd en resonancia con una
transicion electrénica del material o préxima a ésta, la dispersién Raman
sufre una gran intensificacién, siendo el mecanismo de interaccion electrén-
fonén dominante la conocida como interacciéon de Frohlich prohibida. En
la Figura [.4] se ha sefialado como referencia la frecuencia del fonén
A1(LO) de una aleacién de In;_,Ga,N cuya banda prohibida estaria en
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resonancia con A\,=514 nm, ésta corresponde a una composiciéon tal que
x ~ 70 %. Al aumentar la Ty se incorpora més Ga en las regiones ricas
en Ga, las bandas prohibidas de esas regiones, a las que pertenecen los
modos ¢-(LO);r y ¢-(LO)4, se aproximan a la resonancia con A, y por
lo tanto sus intensidades aumentan. Por proximidad a las condiciones
de resonancia cabria esperar que la intensidad del modo ¢-(L0O)4 fuese
mayor que la ¢-(LO);, sin embargo, no es asi, quiza se deba a que la
regién de la que procede el ¢-(LO)4 ocupa un volumen de la muestra
bastante menor que la zona en la que se origina el ¢-(LO);.

Intensidad (u. arb.)

@@ ¢

Intensidad (u. arb.)

@G q
G

Raman Shift (cm™)

Figura 4.5: Espectros Raman de las muestras de la serie crecida con [Ga]=7 % a mayor
y menor Ty, las muestras G881(a) y G901 (b), respectivamente, se obtuvieron con
Ae= 363.8 nm, 514.5 nm y 647.1 nm, representados por circulos azules, verdes y rojos,
respectivamente. Las lineas discontinuas verticales roja y verde sefialan la frecuencia
del modo A;(LO) para aleaciones de Ini_;Ga,N de composiciones tales que su banda
prohibida estuviese en resonancia con A= 647.1 nm y 514.5 nm, respectivamente.
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La caracterizacion se complet6 estudiando los efectos de resonancia en
los modos polares. Para ello se utilizaron longitudes de onda de excitacién
por encima (A= 647.1 nm) y por debajo (Ac= 363.8 nm) de A\.=514.5 nm.
En las Figuras (a) y (b) se muestran los resultados de las muestras
crecidas a mayor y menor T, respectivamente. Al aumentar la longitud
de onda de excitacién de 514.5 nm a 647.1 nm, se obtienen espectros de
aspecto similar en los que de nuevo identificamos las tres contribuciones
que etiquetamos como ¢-(LO)p, ¢-(LO); v ¢-(LO) 4. En todas las muestras
se observa que el pico ¢-(LO)p se desplaza a frecuencias méas altas al
aumentar la A.. Este efecto podria deberse al calentamiento local inducido
por el haz del laser [I70]. Por otro lado, el aumento de A, dio lugar a
un desplazamiento de los picos ¢-(LO); v ¢-(LO)4 hacia frecuencias més
bajas. Estas variaciones observadas en la frecuencia de los picos ¢-(LO)
con la A. se asignan a excitacién resonante selectiva de regiones con
diferente contenido en In [I71], 172]. Los espectros obtenidos al disminuir
la A son distintos a los obtenidos con el resto de lineas. En todas la
muestras aparece un pico ancho en torno 630 cm~! que, por proximidad al
pico ¢-(LO); de los espectros tomados con las demds lineas, identificamos
también como ¢-(LO);. En este caso no se observa ninguna tendencia
en la variacion la frecuencia central del pico en funcién de la T;. Este
pico podria deberse también a un efecto de resonancia con transiciones
electronicas mas altas en la banda prohibida.

4.2.3. Caracterizacion por difracciéon de rayos X

Todas las muestras se caracterizaron por XRD. Las medidas se llevaron
a cabo en geometria acoplada 6-260 utilizando la radiacion Cu Ky en
el sistema descrito en la Secciéon En la Figura (a) se muestra,
como resultado representativo, el patron de la muestra G901, donde
también se seniala, como referencia, las posiciones de los picos de XRD
correspondientes a los planos (0002) del InN y el GaN (representados con
lineas verticales discontinuas). Préximo al pico del InN puro, se observa un
pico muy intenso centrado en 260~31.4°; y a dngulos mayores, 20~32.4° se
observa otro pico més ancho y mucho menos intenso. Estos corresponden a
la difraccién del plano (0002) del In;—,Ga;N con diferentes composiciones
de In. A partir de ellos, suponiendo que la muestra esté relajada, se estima
el pardmetro c a través de la ecuaciones y siendo epn= 0.57033
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Figura 4.6: (a) Patrén de difraccién de rayos X 6-260 de la muestra G901 (circulos)
junto con los perfiles del ajuste (lineas discontinuas). Las lineas verticales discontinuas
marcan las posiciones de los picos correspondientes a la reflexién de los planos (0002)
del InN y el GaN relajados, 31.33° y 34.36°, respectivamente. (b) Valores de x de cada
muestra de la serie estimados de la posicién de los picos en funcién de la Ts.

nm y cgan=0.51850 nm [I73]. En ausencia de un campo de deformaciones,
las aleaciones generadas por sustitucién los dtomos de sustituciéon estan
aleatoriamente distribuidos, y los parametros de red siguen la ley de
Vegard [174]:

CIn,_,Ga.N = Cin(1 — ) + cgaz. (4.2)

A partir de la expresién anterior se estimaron los valores de x de las
muestras de la serie. Los resultados en funcién de la T se muestran en la
Figura (b). La mayor parte del volumen investigado se compone de
aleacion de In;_,Ga, N en la que se ha incorporado muy poco Ga (x<5 %)
y cuya incorporacioén se ve beneficiada con la disminuciéon de Ts. Del pico
menos intenso se obtienen valores de x~35 %. Los errores de x obtenidos
a partir de los picos menos intensos son, en general, mayores que los
obtenidos del pico de mayor intensidad y responden al ensanchamiento
del pico que indica una composicién mas inhomogénea y/o una peor
calidad cristalina en la zona maés rica en Ga.
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Figura 4.7: (a) Espectros de fotoluminiscencia de la serie con [Ga]=7 % registrados
a baja temperatura (T=7 K). Los espectros se han normalizado y se representan
desplazados en la vertical para mayor claridad. (b) Los valores de z estimados a partir
de las posiciones de los picos de los espectros de emisiéon en funcién de la T

4.2.4. Medidas de fotoluminiscencia

Las medidas de fotoluminiscencia se llevaron a cabo a baja temperatura
(7K) utilizando la linea de 514.5 nm de un laser de Ar/Kr. La emision
en el rango IR y VIS consiste en un dnico pico en la regiéon del IR en
todas las muestras estudiadas, que se representa en la Figura (a). La
muestra crecida a T mas baja presenta la emisién de menor energia, 0.73
meV, el incremento de la T da lugar, en general, a un corrimiento de la
emision al rojo alcanzando un valor de 0.70 eV para la T mas baja y a
una disminucién de la anchura y asimetria de los picos, con FWHM entre
60 y 40 meV. En base a estos resultados se estiman valores aproximados
de la fraccion molar de Ga de las regiones de la muestra que dan lugar
a la emisién, asumiendo que las muestras estdn totalmente relajadas
conforme la Ecuacién (2.9), con Ej, =1.43 eV [114] y las energfas de las
bandas prohibidas del InN y del GaN 0.65 eV y 3.51 eV, respectivamente
[175, [176]. En la Figura (b) se muestran los valores obtenidos para
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x en funcién de la Ty. El corrimiento al rojo con Ty se traduce en una
disminucién de z desde ~4 % a un ~2 %. Los errores en la estimacion de
x se asignaron a la incertidumbre debida al FWHM de los picos, estando
en torno al 5 %.

Diversos estudios concluyen que la emision en aleaciones de Iny_,Ga,N
se debe principalmente a la recombinacién de excitones localizados en
determinados minimos de potencial [I77-HI83]. Esto se explica en base
a la variacién espacial de las bandas prohibidas del GaN y del InN
[184) 185], que haria que electrones y huecos tiendan a estar localizados
en regiones ricas en In, lo que llevaria a un aumento de la emision de las
regiones ricas en In en detrimento de la regiones con menor contenido en
In. Por lo tanto la PL no es una técnica apropiada para determinar la
composicién en aleaciones inhomogéneas. A la vista de nuestros resultados
es posible afirmar que todas las muestras tienen regiones muy ricas en In,
pero a partir de las medidas de PL no podemos decir nada acerca de la
homogeneidad de las muestras.

4.2.5. Discusion

En la Figura [£.§] se recopilan los valores de z obtenidos por la tres
técnicas experimentales, donde se observa que los valores de x calculados
a partir de las frecuencias de los modos Fao y ¢-(LO)p vy los estimados a
partir de pico més intenso de la XRD y la PL estan en buen acuerdo para
cada muestra, siendo inferiores a la [Ga] (7 %) en todas ellas. También
se observa que el aumento de la Ty da lugar a una disminucién de
x, independientemente de la técnica. Por lo tanto, todas las muestras
presentan una zona muy rica en In en la que al aumentar la Ty se
incorpora peor el Ga. Por otro lado, de los modos ¢-(LO); obtenidos
por espectroscopia Raman con A,=514.5 nm y 363.7 nm se obtienen
composiciones tales que z~20% y 30 %, respectivamente, esta tltima
composicién coincide practicamente con la composicion estimada a partir
del pico XRD2. Los errores de x obtenidos de los modos ¢-(LO); y del
pico XRD2 se solapan unos con otros. De esta forma queda probada la
existencia de regiones de composicién ~30 % Ga en todas las muestras.
Regiones todavia mas ricas en Ga (z~60 %) se encontraron en todas las
muestras, aunque inicamente se detectaron por espectroscopia Raman.
A dichas composiciones se accedié con A.= 514.5 nm y 647.1 nm, debido
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Figura 4.8: Composiciones obtenidas de los resultados de espectroscopia Raman, XRD
y PL de la serie crecida con [Ga|=7% en funcién de la T;. La linea gris discontinua
sefiala la [Ga]. La informacién obtenida por espectroscopia Raman con Ac=363.7 nm se
etiqueta con el superindice UV, para distinguir de los datos obtenidos con A.= 514.5
nm. El error promedio de las composiciones que se encuentran por encima de [Ga] se
ha representado con barras de error sobre una tnica muestra, por claridad. Los errores
de las composiciones por debajo de [Ga] obtenidos de XRD1, PL, Ea, v ¢-(LO)p son
del 2%, 6%, 5% y 7%, respectivamente.

a los efectos de resonancia. En la Figura [4.8 s6lo se han presentado, por
claridad, los resultados calculados a partir del modo ¢-(LO); medidos con
Ae= 514.5. Estos resultados reforzarian la hipotesis de que el volumen de
muestra ocupado por la regién de composicién x~30 % sea mayor que el
ocupado por las regiones donde x~60 %. Cabe destacar que no se registrd
emision de ninguna de las regiones mas ricas en Ga, esto no contradice
los resultados del Raman y la XRD, ya que como se explico en la seccién
anterior, en aleaciones de In;_,Ga,N inhomogéneas la recombinacién
radiativa electron hueco se localiza en regiones de menor potencial, es
decir, en las regiones més ricas en In.
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4.3. Caracterizaciéon de nanohilos de In;_,Ga,IN
crecidos con distinto contenido de Ga

4.3.1. Morfologia
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Figura 4.9: Imigenes de SEM de las vistas lateral y superior de las muestras de menor
a mayor [Ga] ordenadas de izquierda a derecha de la Figura. Las muestras G871 a
G710 se crecieron con Ts~445°C y la muestra G708 se creci6 a T's més alta, 566°C.

Las muestras que se estudian en este apartado se crecieron con [Ga|=7,
13, 27% y 60 % a Ts~445°C. Con el objetivo de mejorar la incorporacién
de Ga para [Ga]=60% se exploraron diferentes temperaturas, como se
recoge en la Figura [4.1] obteniéndose los NWs de mejor morfologia a
Ts=566°C. En la Figura se recogen las imagenes de SEM describiendo
sus condiciones de crecimiento. El incremento [Ga| en las muestras crecidas
a Ty~445°C con [Ga]<50% da lugar a una disminucién del didmetro
promedio (D) de los NWs desde 110 a 40 nm, y a un leve aumento de la
longitud promedio de éstos (L~ 400 nm) al mismo tiempo que aumenta su
inclinacién respecto al sustrato y su densidad desde 20 hasta 50 um™2. Al
aumentar [Ga| hasta un 60 % la morfologia empeora, como se observa en la
Figura [1.9)y la forma hexagonal deja de ser perfecta. En la muestra G710
se observa bimodalidad en la morfologia y dimensiones de los NWs. La
muestra se compone de NWs largos (L~1200 nm) y gruesos (D~250 nm)
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y NWs cortos (L~650-1000) y finos (D~35-65 nm) . Esta bimodalidad
desaparece al aumentar T, dando lugar a NWs de L~150 nm y D~40
nm y densidad muy alta, observindose coalescencia entre NWs vecinos.

4.3.2. Caracterizacion por espectroscopia Raman

Intensidad (u. arb.)

Raman shift (cm™)

Figura 4.10: Espectros Raman ordenados de menor a mayor [Ga] a lo largo del eje
vertical. Todos los espectros se midieron con Ac=514 nm, excepto el de la muestra
G708 que se tomé con A\.=363.8 nm. La regién de altas frecuencias de la muestra G871
se ha multiplicado por un factor 2 por claridad. La posicién del modo FEsp del InN se
sefiala con una linea vertical discontintia a modo de referencia.

La caracterizacién por espectroscopia Raman de las muestras descritas
en el apartado anterior se llevé a cabo bajo las condiciones detalladas
en la Seccién [£:2.2] Los espectros Raman se muestran en la Figura [£.10]
espaciados a lo largo del eje vertical ordenados de menor a mayor [Ga).
Todos ellos se obtuvieron utilizando A.=514.5 nm, excepto el de la muestra
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G708 ya que al excitar con la \,=514.5 nm un fondo de fotoluminiscencia
no dejaba ver los picos Raman y por tanto se utiliz6 A.=363.8 nm . En
todos los espectros en torno a 520 cm™! aparece el intenso pico del Si del
sustrato. A frecuencias inferiores a la del pico del Si en los espectros de
las dos muestras de menor [Ga| se observa un pico préximo a la frecuencia
del modo Es;, del InN puro (senalado en la Figura con una linea
vertical discontinua) que asignamos al modo Esp, de la aleacién. Este
sufre un leve corrimiento al azul con el aumento de [Gal, mientras que
su anchura se mantiene constante en torno a 6 cm~!. En los espectros
restantes no se observa el modo Esy,. Esto se debe a que al aumentar [Ga|
se incorpora mayor cantidad de Ga y,por tanto, el pico se desplazara hacia
altas frecuencias al mismo tiempo que se ensancha, quedando oculto tras
el pico del Si. Este comportamiento del pico oy, se ha observado en otros
estudios de aleaciones de In;_,Ga,N [167]. Para la muestra crecida con
[Ga]=60% a alta Ts (G708) se incorpora mayor cantidad de Ga y el pico
E5p, de la aleacion pasa a estar muy préximo al del GaN. En el espectro
de dicha muestra se ha senalado con un asterisco el pico Fs; del que se ha
insertado una ampliacién en la misma figura. Para frecuencias por encima
de la del modo del Si todos los espectros muestran bandas formadas
por varios picos que etiquetamos como ¢-(LO)g, ¢-(LO)r y ¢-(LO)a
siguiendo el mismo criterio empleado en la Seccién Se observa
que en el espectro de la muestra de menor [Ga] domina la contribucién
del pico B frente al resto de contribuciones, este comportamiento se
invierte a medida que aumenta la [Ga], al mismo tiempo que el pico
B se desplaza a frecuencias mas bajas y el I y el A a frecuencias mas
altas. Cabe destacar que para la muestra crecida con mayores [Ga] y T
tinicamente se encuentra el pico ancho centrado en 727.5 cm™'. A partir
de las frecuencias de los picos asignados a los modos ¢-(LO) se estiman
los valores de x que se recogen en la Tabla [1.2]

4.3.3. Caracterizacion por difracciéon de rayos X

Todas las muestras se caracterizaron por XRD. Los resultados de las
muestras crecidas con [Ga]<50 % y [Ga]>50 % se muestran en las Figuras
4.11] (a) y (b), respectivamente, donde como referencia se han senalado
las posiciones teéricas de los planos (0002) para el InN y el GaN relajados.
En los patrones de las muestras crecidas con [Ga]<50 % se observa un pico
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[Ga]  E9p x ¢(LO)g = ¢(LO) = ¢(LO)sy =
(%) (em™) (%) (em™) (%) (em™") (%) (em™h) %

60* 565 96 — 727.5 96
60 — — — — 671 60 698 76
27 — — 595 6 645 40 682 65
13 490.5 3 595 6 627 30 677 61
7 489.5 2 593 5 617 20 674 95

Tabla 4.2: En la tabla se recogen los valores estimados de x segtn la Ecuacién 1} de
los picos de frecuencias méas bajas y mas altas asignados modos ¢-LO de los espectros
obtenidos con Ae= 514.5 nm, menos para la muestra crecida con [Ga]= 60% a la T
més alta que se midié con A.= 363.8 nm y se indica con un asterisco.

muy intenso cercano al plano (0002) del InN que etiquetamos como XRD1.
Para la muestra de menor [Ga] (7 %) la posicién de este pico casi coincide
con la posicién del plano (0002) del InN, por tanto la senal procede de
zonas de la muestra compuestas practicamente por InN. Al aumentar [Ga]
el pico se corre ligeramente a dngulos mayores al mismo tiempo que se
ensancha, es decir, se incorpora mayor cantidad de Ga en la regién rica en
In. En el ensanchamiento de los picos de XRD intervienen los efectos de
la aleacién combinados con las deformaciones y los defectos estructurales.
El pico XRD1 también se encontré en la muestra crecida con [Ga]=60% a
baja Ty (G710), sin embargo, en el patrén de la muestra G708, crecida a la
misma [Ga] pero a temperatura unos 100°C maés alta este pico desaparece.
Por tanto, todas las muestras crecidas a Ty mas bajas contienen zonas
muy ricas en In, cuya calidad empeora al aumentar [Gal. Los patrones de
difraccién muestran una segunda contribucién considerablemente menos
intensa en 20=32.4° (r=0.35), etiquetada como XRD2. Esta segunda
contribucién no siempre tiene una forma Gaussiana. En la muestra con
[Ga]=13 %, por ejemplo, el pico presenta una cola que disminuye en
intensidad a medida que el 4ngulo se aproxima a la posiciéon (0002) del
GaN. En el patrén de la muestra con [Ga]|=27 % apenas se distingue el
pico de la cola. En la muestra G710 se aprecia una banda ancha de modo
que los valores de = que se extraen abarcan un amplio rango comprendido
entre un 25 y un 70 %. Por tanto, las muestras anteriores contienen
una segunda fase mas rica en Ga que aumenta su inhomogeneidad al
incrementar [Ga]. Por el contrario, la muestra G708 presenta un tnico
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pico, localizado en torno a 33.7° y etiquetado como XRD3. Se trata de un
pico intenso y muy ancho, del que se deduce una composicién promedio
(x~75%), por encima de la composicién nominal. Esto significa que no
hay separaciéon de fase en esta muestra, sin embargo, la aleacién del
volumen examinado tiene grandes fluctuaciones de composicion.

X (%)
05 20 40 60 80 100
1000 L () INN(0002) —7 G682 GaN(0002) |
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c 100
©
>
@)

10

Cuentas

s el |10
‘7LLI‘Z S AR e

Figura 4.11: (a) Patrén de rayos X 6-26 de las muestras crecidas con [Ga]<50 %. (b)
Patrén de rayos X 6-20 de las muestras crecidas con [Ga]>50 %.

4.3.4. Medidas de fotoluminiscencia

Las medidas de fotoluminiscencia se realizaron a baja temperatura
(7 K) explorando el rango del IR y del VIS. Las longitudes de onda
empleadas para la excitaciéon fueron de 325 nm, proporcionada por un
laser de He-Cd, y la linea de 514.5 nm de un laser de Ar/Kr. Para la
deteccién en el rango del UV al VIS (4.1 — 1.4 €V) se utilizé un cdmara
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Figura 4.12: Espectros de PL a baja T de las muestras G871 ([Ga]=7%), G883
([Gal=13%), G682 ([Ga]=27 %), G710 ([Ga]=60%) y G708 ([Ga]=60 %).

CCD de silicio, mientras que para la deteccién en el IR (0.62 — 1.4 €V) se
empled un fotodiodo de InGaAs. Las intensidades absolutas detectadas en
cada rango no son comparables debido a la gran diferencia de sensibilidad
de los detectores. Los resultados se recogen en la Figura donde en
el eje horizontal inferior se representan las energias del rango de interés
explorado y en el eje horizontal superior la composicién de la aleacién x
estimadas como se explica en la Seccién En la region del IR todas
las muestras, excepto la G708, presentan un pico de emisién a energias
proximas a las de la banda prohibida del InN, confirmando que en todas
ellas existen zonas muy ricas en In (z~5 %) independientemente de las
condiciones de crecimiento. Los picos de las muestras de [Ga]<50 % se
ajustan a perfiles Gaussianos que al aumentar [Gal se ensanchan de 0.054
eV a 0.069 eV, al mismo tiempo que se desplazan ligeramente a energias
superiores de 0.7 €V a 0.73 eV. Para la muestra G710 también se detectd
emisién a energias ~ 0.90 eV (z~15 %), aunque unas diez veces menos
intensa,. En la zona del VIS sélo se registré emision para las muestras
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crecidas con mayores [Ga] (27 % y 60 %). Todas ellas tienen una emisién
muy ancha comprendida practicamente en el mismo rango energético (~
1.4- 2.4 eV), que puede descomponerse en al menos dos contribuciones
principales para x~50-60 %.

4.3.5. Discusion

100 ——————
80
60 |-
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"® XRD1
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Figura 4.13: Composiciones obtenidas de los resultados de espectroscopia Raman,
XRD y PL de las muestras G871 ([Ga]=7 %), G883 (|Ga]=13 %), G682 ([Ga]=27 %),
G710 ([Ga]=60%) y G708 ([Ga]=60" %). Las barras de error de la composiciones tales
que >10% representan los errores promedio de los valores de z obtenidos de cada
técnica y se representan, por claridad, sobre un tinica muestra. En los valores obtenidos
de XRD2 no se han omitido la barras de error por claridad, ya que alcanzarian casi
todo el rango de composiciones.

Las composiciones obtenidas por cada técnica se recogen el la Figura
En cada una de las muestras crecidas con [Ga]<50 % las tres técnicas
experimentales evidencian una zona muy rica en In, estando los valores
de x obtenidos por las tres técnicas en muy buen acuerdo (1<z<6%). En
las muestras crecidas con [Ga]=60% la region rica en In sélo se encontré
en la muestra crecida a T més baja a través de la PL y la XRD, de
ambas técnicas se extrae que z~3 % en dicha zona.

Por espectroscopia Raman se detectaron en todas la muestras dos
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composiciones adicionales, excepto en la muestra crecida a mas altas
[Ga] y Ts. Por un lado, a partir de los modos ¢-(L0O)4 se obtuvieron
valores de x>50 %, siendo el valor més bajo de x del 55 %, calculado para
la muestra crecida con [Gal]=7 %, al aumentar [Ga] los valores de x se
incrementan hasta alcanzar el 80 %, para la muestra G710. Cabe destacar
que para la muestra G708 se detecta a través de la espectroscopia Raman
un composicién de un 96 % de Ga, tanto a través del modo ¢-(LO)4 como
de la frecuencia del modo Fsp de la aleacion. Por otro lado, a partir de
los modos ¢-(LO); se estiman composiciones que van desde x~20 % para
la muestra crecida con [Ga]=7 % hasta ~55 % para la muestra crecida con
[Ga]=60 % a menor T,. En buen acuerdo con estas ultimas composiciones
estan los valores extraidos de los picos XRD2, aunque la dispersién de
composiciones en torno a los valores representados para las muestras con
[Ga]= 7, 13 y 27 % es muy grande ya que, como se vio en la Seccién [4.3.3]
se trataba de picos sobre fondos muy anchos, llegando a solaparse con
zonas de composicién ricas en In y en Ga.

Las muestras crecidas con [Ga]= 27 y 60 % fueron las tinicas con emisién
en el VIS ademads de en el IR, a partir de dicha emision se extraen valores
de z por debajo de los obtenidos del modo ¢-(LO)4 y préximos a los
obtenidos por XRD2 y ¢-(LO);. La muestra G710 presenta ademds, un
pico de emisién en el IR ~0.9 €V poco intenso, que equivaldria a z~15%.
Estas composiciones quedan dentro del rango abarcado por el error de
las composiciones estimadas a partir del XRD2 de esa muestra. Para
esta ultima muestra las composiciones obtenidas por las tres técnicas
presentan la menor dispersion de todas la muestras estudiadas, por lo que
se trataria de la muestra méas homogénea y maés rica en Ga. De las cinco
muestras estudiadas, la emisién a mayor energia la presentd la muestra
crecida con [Ga]=60 % a mayor Tj, la composiciones que se estiman de
dicha PL estan en buen acuerdo con las obtenidas del pico XRD3 y muy
préximas a las detectadas con espectroscopia Raman.

4.4. Conclusiones

Los NWs estudiados, crecidos con una temperatura de crecimiento por
debajo de 500°C, independientemente de la composicién nominal de Ga
siempre presentan una fase muy rica en In con x~5%. Del estudio de
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NWs crecidos con una [Ga] constante variando T se concluye que el
aumento de T da lugar a una leve disminucién de x en las regiones ricas
en In. En las muestras crecidas a baja T (temperaturas proximas a las
de crecimiento del InN) con distintas [Ga] la tendencia de = al aumentar
[Gal es un leve aumento en la incorporacién de Ga a la fase rica en In. La
incorporacién de Ga en las regiones de composicién mas ricas en Ga es
mas efectiva si se aumenta [Ga] que si se aumenta Ts. Al aumentar la T
hasta 566°C para mejorar la incorporacién del Ga se consiguen muestras
ricas en Ga mas homogéneas que el resto.

Con el objetivo de clarificar la distribucién de las inhomogeneidades
de la aleacion el siguiente paso de la investigacion consistié en investigar
varios NWs individuales de cada una de las muestras con técnicas con
resolucién espacial nanométrica.






5 Microanalisis de nanohilos
individuales de In;_,Ga,N por
espectroscopia de dispersion de rayos
X

El estudio de conjuntos de NWs que se ha presentado en el capitulo
anterior ha evidenciado la existencia de inhomogeneidades en las muestras.
Dichas inhomogeneidades pueden deberse a la existencia de NWs con
diferentes composiciones o a inhomogeneidades en la composicién de
la aleacién en un inico NW[I86]. El objetivo de este Capitulo es el de
investigar la distribucién espacial de la aleacién dentro de cada nanohilo.
El conocimiento de la estructura interna de los NWs en funcién de las
condiciones de crecimiento supone avanzar en la identificaciéon de los
mecanismos que rigen el crecimiento y, por tanto, en un mayor control
sobre las caracteristicas de los NWs. Para ello se utiliza una técnica
que permite analizar la distribucién elemental cualitativa y cuantitativa
de un tinico NW con resolucién espacial nanométrica: la espectroscopia
de dispersién de rayos X obtenida en un microscopio electrénico de
transmision (TEM-EDX).

Este capitulo estd organizado de la siguiente manera: en la Seccién
se describen las muestras y la preparaciéon requerida para llevar a cabo la
caracterizacion por TEM-EDX. A continuacién se muestra la informacion
que puede extraerse de los espectros de EDX, Seccién Los barridos
lineales sobre los NWs en determinadas direcciones y su interpretacion se
detallan en las Secciones y Como complemento se llevé a cabo
el microanalisis en los NWs por XRF con radiacién de sincrotrén, los
resultados se recogen en la Seccién Por 1ltimo en la Seccion se
comparan los resultados de ambas técnicas y en base a ellos se discute
el papel que juegan de los principales mecanismos que intervienen en el
crecimiento de los NWs.

105
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5.1. Descripcién y preparacion de las muestras

Muestra [Ga] (%) Ts (°C) L (nm) D (nm) Morfologia

G869 7 462 500-1000  100-140 bate de béisbol
G682 27 446 500-700 45-65 -
G692 27 492 650-1000  100-170 bate de béisbol
GT10A 60 525 1200-1300  200-250 -
G710B 60 525 300-500 40-60 -

Tabla 5.1: Condiciones de crecimiento y caracteristicas de los NWs investigados:
suministro de Ga ([Gal); temperatura de sustrato (Ts); longitud (L); y didmetro (D).
Los dos tipos de NWs presentes en la muestra G710 se han etiquetado con A y B, para
los NWs largos y cortos, respectivamente.

Los NWs que se investigan en este trabajo, como se ha visto en el
capitulo anterior, crecen formando conjuntos de NWs, por tanto como paso
previo a la caracterizacién de NWs individuales es necesario separarlos
del conjunto. Esto se logra dispersando los NWs sobre nuevos sustratos,
los detalles del procedimiento seguido se detallan mas adelante. Una vez
aislados los NWs es necesario caracterizar un nimero estadisticamente
representativo de NWs de cada conjunto. Por otro lado, el tiempo necesario
para obtener la informacién de la distribucion espacial de la aleacién en
el interior de cada NW por TEM-EDX es muy largo. Estos dos factores
implican que para la caracterizacién de NWs individuales procedentes de
un Unico conjunto haya que emplear tiempos de experimentacion muy
largos. Por tanto, el niimero de conjuntos de NWs en los que se llevé a cabo
el estudio se redujo a cuatro, todos ellos correspondientes a composiciones
ricas en In, dos de las cuales se tomaron de la misma serie con el objetivo
de investigar la influencia de la Ts. Una recopilacién de las condiciones de
crecimiento, tamafio y morfologia de los NWs estudiados se recoge en la
Tabla[5.1] Las longitudes (L) y didmetros (D) de los NWs pertenecientes a
la misma muestra presentan una gran dispersion. Algunos NWs extraidos
de las muestras seleccionadas fueron caracterizados por SEM, tal y como
se muestra en la Figura (a). Ademas, se caracterizaron por HRTEM
regiones de distintos NWs, evidenciando la gran calidad estructural de los
mismos. La Figura5.1] (b) muestra una imagen de HRTEM representativa



5.1 Descripcién y preparaciéon de las muestras 107

de un NW de la muestra G682.

(a)
G869 G682
100nm\ 100 nm
— —

G692 G710A « G710B

1) 200\ [gonm
—_— -_— —_—

Figura 5.1: (a) Imagenes de TEM de NWs individuales representativos de las muestras
de interés. La muestra G710 presenté morfologia bimodal, como se vio en la Seccién
los dos tipos de NWs se han etiquetado con A y B. (b) Resultados de HRTEM
que muestran los planos atémicos préximos a la superficie lateral de un NW de la
muestra G682. El material amorfo de la superficie, sefialado con una flecha negra,
puede se una capa fina de éxido.

Para llevar a cabo la caracterizacién de los NWs en el sistema que se
describi6 en la Seccién [3.3.2] es necesario transferir y dispersar NWs de las
muestras a las rejillas portamuestras para el TEM. Dicha transferencia
se lleva a cabo mecanicamente segin los siguientes pasos: primero por
contacto entre una toallita de papel y la muestra se separan algunos
NWs del sustrato, ver Figura a); seguidamente se pone en contacto
la toallita con el portamuestras sobre el que quieran dispersarse, en este
caso sobre una rejilla para el TEM. Este ltimo paso es suficiente para
que decenas de NWs queden esparcidos por la superficie de la rejilla listos
para ser introducidos en el TEM. En la Figura b) se muestra una
imagen de TEM de los NWs dispersados. Cabe mencionar que las rejillas
empleadas son rejillas de cobre cubiertas por una pelicula de carbono
perforada, lo cual implica que el dltimo paso en la transferencia de los
NWs sea critico, puesto que si se toca con demasiada fuerza la rejilla,
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la pelicula de carbono que la recubre se rompe y queda inservible. La
eleccién del tipo de rejillas portamuestras para los NWs que eran nuestro
objeto de estudio no fue trivial debido a la inestabilidad mecanica de
los NWs sometidos al haz de electrones, que dificultaba las medidas de
alta resolucién. Tras probar diferentes rejillas, las que se utilizaron fueron
rejillas de cobre con orificios de 60x25 pum, recubiertas con una capa de
carbono agujereado ultra-plana (CFC-300-Cu de la casa Aname).

(b) »

Figura 5.2: (a)Imagen de una de las muestras y de la toallita de sala limpia doblada
convenientemente con la que se toca la muestra de la que se quieren transferir nanohilos.
También se muestra un sustrato sobre el que pueden dispersarse los NWs. (b) Imagen de
TEM de los NWs dispersado sobre una rejilla. La linea azul encierra un tnico NW que
ha quedado convenientemente aislado del resto para llevar a cabo su caracterizacion.

5.2. Espectros de EDX

En primer lugar se registraron espectros de fluorescencia de rayos X de
los NWs aislados. En la Figura [5.3| se muestra un espectro representativo
obtenido con un diametro del haz de electrones que excedia la longitud
del NW procedente de la muestra G692. Este tipo de espectros permite
obtener informacién cualitativa de la muestra por identificacién de los
picos con las correspondientes lineas espectrales de cada elemento, como
se explica en la Seccién [3.3.3] En el espectro de la Figura [5.3] se han
etiquetado las lineas espectrales correspondientes a cada pico. En la zona
de energias més bajas se encuentran las lineas L del In y para energias mas
altas las lineas K del Ga. Proximas a éstas se identificaron las lineas K
del Cu, procedentes de las rejillas del portamuestras. La ausencia de otros
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elementos indica que no hubo contaminacién en el proceso de crecimiento
ni tampoco en su caracterizacion.

500 —4—mm8m™@™Mm———Hf———F——7—————

"l i

400

300

200

Cuentas

100

Figura 5.3: El dibujo representa el haz de electrones enfocado excitando todo el NW.
En la grafica se representa el espectro EDX de un NW de la muestra G692, en el que se
identifican los picos con la lineas espectrales de los elementos presentes en la muestra.
El In y el Ga se encuentran en el NW mientras que el Cu procede de la rejilla que
se utilizdé como portamuestras. Los picos del espectro se ajustaron como gaussianas
que aparecen como lineas discontinuas de colores rojo, azul y verde, para los picos
del In, Ga y Cu, respectivamente. La suma de las intesidades se representa con linea
discontinua de color negro.

Un paso mas alla de la identificacién de los elementos de la muestra
consiste en cuantificar su composicién. Para ello, en primer lugar se calcula
la intensidad integrada de los picos de interés, en nuestro caso los picos que
identificamos con las lineas espectrales L del In y K del Ga. La obtencién
de la intensidad integrada requiere llevar a cabo un tratamiento previo
del espectro, tal y como se detalla en la Seccién El equipo empleado
realiza automdticamente este tratamiento proporcionando directamente
los valores de las intensidades integradas. No obstante, se comprobé que
el tratamiento automatico que era correcto. Para ello se obtuvieron la
intensidades integradas a partir de los espectros de EDX con un programa
externo, teniendo en cuenta las fuentes de error que se comentan en la
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Seccién En la Figura[5.3] se muestra el ajuste de los picos de interés
del espectro a perfiles Gaussianos tras restar el fondo. Los resultados
obtenidos estuvieron en buen acuerdo con los proporcionados por el
sistema de medida.

La composicion de la aleacién puede obtenerse a partir de las intensi-
dades integradas utilizando como método de cuantificaciéon la relacién de
Cliff-Lorimer para muestras que cumplen el criterio de capa fina, como se
detall6 en la Seccion Para el NW de la muestra G692, mostrado
en la Figura [5.4] se estim6 un contenido promedio de Ga del 6 %, sig-
nificativamente inferior al flujo de Ga bajo el que se creci6é la muestra
([Ga]=27%).

La resolucién espacial nanométrica del HRTEM permite registrar es-
pectros enfocando el haz de electrones sobre una regiéon de la muestra de
3 nm de didmetro. De esta manera es posible obtener informacion de la
composicion del NW con resolucion espacial nanométrica. Al disminuir
el tamano del haz es necesario optimizar el tiempo de acumulacion para
conseguir una estadistica de cuentas razonable. Para ello se compararon
los resultados de la cuantificaciéon para medidas hechas con tiempos de
acumulacién entre 2 y 100 s tanto para el caso en el que se excitaba
el maximo y el minimo volumen de muestra. El primer caso se da al
enfocar el haz sobre un punto préximo al eje de crecimiento del NW, las
medidas en esta regiéon permiten investigar mayor volumen de la zona
maés interna del NW que llamaremos ntcleo, las medidas sobre esa zona
las etiquetaremos como P, representada en el esquema de la Figura
(a). El minimo volumen se excita al enfocar el haz de electrones en
un punto cercano a la pared lateral del NW, a esta zona la llamaremos
corteza y la etiquetamos como P, como se muestra en la Figura (a).
Para ambas zonas se obtuvo un buen acuerdo entre las composiciones
estimadas a partir del espectro obtenido con 100 s y con el resto de
tiempos, excepto para t = 2 s. Por otro lado, estudios de la distribucién
espacial en compuestos que contienen In mediante TEM-EDX sefialan
como dificultad anadida la difusién del In debida al bombardeo del haz
de electrones. Este problema puede evitarse con tiempos de acumulacién
suficientemente cortos [33] [187, [I88]. Con todas estas consideraciones el
tiempo 6ptimo de acumulaciéon para un haz de electrones de 3 nm de
didmetro se estimé en 4 s.

El error relativo de las concentraciones elementales, como se explica



5.2 Espectros de EDX 111

en la Seccién estd dominado por la estadistica de cuentas. Cabe
mencionar que en este trabajo se calculé el error relativo para todas las
medidas realizadas alcanzando un valor méximo de 35 % en los puntos
mas cercanos a las paredes laterales de los NWs, debido a la reduccién
del volumen excitado.

(a)

G692NW1

PCA

Figura 5.4: (a) Sobre la imagen de TEM de un NW se sefialan las posiciones de las
zonas que llamaremos corteza y nicleo a la altura del centro del NW, etiquetadas
como Pc y Py y representadas por dos un circulo de color violeta y otro naranja,
respectivamente. También se muestra el esquema de una seccién tranversal radial de
un NW en el que se representan los volimenes que permite examinar la técnica en la
corteza (cilindro violeta) y en el niicleo (cilindro anaranjado). (b) Siguiendo el mismo
criterio de para los colores se han representado los espectros de EDX obtenidos en la
corteza y el el nicleo del NW| identificando los picos con las lineas espectrales de los
elementos correspondientes.

El problema que entrafia la caracterizacién de muestras en las que, como
en nuestro caso, la composicién quimica puede cambiar simultaneamente
con el grosor del la muestra [I60] se abordé del siguiente modo. Se
midieron los espectros de fluorescencia sobre dos puntos de la misma
seccién transversal del NW; un espectro se tomé enfocando el haz de
electrones en P¢ y el otro en Py, como se muestra en la Figura (a).
Los espectros de fluorescencia registrados en ambas zonas se muestran
en la Figura (b), donde se observa que la intensidad de la linea de
fluorescencia L del In es menor en la corteza que en el nicleo, mientras
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que la intensidad de la linea K del Ga es practicamente la misma en
ambas regiones.

5.3. Pertfiles lineales de EDX de nanohilos
individuales

Con el fin de estudiar posibles inhomogeneidades en la composicién de la
aleacion en el NW se llevd a cabo el estudio de la distribucién espacial del
In y el Ga en el interior del los mismos en el sistema TEM-EDX, descrito
en la Seccion utilizando el modo de funcionamiento de barrido
lineal. En este modo de funcionamiento la informaciéon que proporciona el
sistema en cada punto del barrido consiste en los valores de las intensidades
integradas de las lineas de fluorescencia de los elementos de interés, en
nuestro caso, las lineas L del In y K del Ga. Las direcciones elegidas para
llevar a cabo los barridos en los NWs individuales fueron la direccién axial,
a lo largo del eje de crecimiento del NW, y la direccién radial o transversal,
es decir, perpendicular a la axial. En cada NW se llevaron a cabo un
barrido axial (A) y tres barridos radiales en tres secciones distintas del NW:
cerca de la base (B), en la zona central del NW (C) y en las proximidades
de la punta (P). En la Figura se representa la zona del NW sobre

G692NW1

Int. Integ.

L(%)

Figura 5.5: Sobre la imagen de SEM del NW se senala con una linea de circulos
senala la zona a lo largo de NW sobre la que se llevé el barrido lineal axial en el
TEM. La grafica muestra los resultados de las intensidades integradas de las lineas de
fluorescencia L del In y K del Ga a lo largo de la direccién axial del NW G692NW1.
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las que se hizo el barrido axial junto con el perfil de las intensidades
integradas de las lineas de fluorescencia L del In y K del Ga del NW
G692NWT1 a lo largo del eje de crecimiento del NW, donde se observa
que la intensidad integrada de la linea K del Ga disminuye gradualmente
desde la base hacia la punta del NW mientras que el comportamiento
para la linea L del In es el contrario. En las Figuras (a), (b) y (c)
se representan las zonas del NW sobre las que se hicieron los barridos
axiales B, C y P junto con los perfiles de las intensidades integradas
G692NW1. Se observa que los valores de la intensidad integrada de la
linea L del In aumentan, en general, desde la secciéon B a la P, mientras
que los valores de la linea K del Ga la seccién B son maés altos que en
las demas secciones. Estos resultados son representativos de todos los
resultados obtenidos en los NWs de las distintas muestras. Cabe destacar
que en el eje de ordenadas de los perfiles anteriores se representan las
posiciones del haz de electrones relativas al didmetro y a la longitud del
NW, sin utilizar unidades absolutas. Ello se debe a que, para optimizar
la deteccion de la fluorescencia, la rejilla se gira perdiéndose la referencia
espacial absoluta, como se mostré en la Figura [3.16] Estas medidas se
llevaron a cabo sobre un ntmero estadisticamente significativo de NWs, e
independientemente de la orientaciéon de los mismos, todos los espectros
presentaron las mismas caracteristicas. A partir de los datos de los perfiles
de las intensidades integradas que se acaban de presentar se calcularon
las concentraciones de In y Ga en cada punto del barrido. El método
de cuantificacién utilizando fue el de Cliff-Lorimer [I89] para muestras
que cumplen la aproximacién de capa fina, los detalles de este método
se explicaron en la Seccién En nuestro caso no disponemos de
una muestra patréon conocida para obtener el valor de k£ de la expresién
(13.36)) por lo que se tom6 el valor dado por el software del instrumento
(0.81 para concentraciones expresadas en % atémico). La validez de
la aproximacion de capa fina en NWs individuales fue comprobada de
diferentes formas. Por un lado, se calculé para cada punto del barrido
la correccién debida a la absorcién, A, segiin la Ecuacién . Las
correcciones han de tener en cuenta la orientacién aleatoria en la que
pueden quedar los NWs respecto al detector. En las Figuras (a) y
(b) se muestran de manera esqueméatica dos configuraciones en las que
podria quedar el NW orientado, en el caso (a) el camino que sigue la
sefial hasta alcanzar el detector atraviesa una regién bastante mayor que



114 Microanalisis de nanohilos individuales de Iny_, Ga, N por EDX

(a)

G692NW1

(b)

G692NW1

(©)

G692NW1

Figura 5.6: En (a), (b) y (c), se sefiala con linea de circulos las secciones sobre las
que se realizaron los barridos lineales, P, C y B, respectivamente, junto con los perfiles
de las intensidades integradas de las lineas de fluorescencia L del In y K del Ga del
NW G692NW1.

el radio del NW, al contrario que en el caso (b). Incluso para el caso en
el que los rayos X del volumen excitado atravesasen casi todo el NW, la
correccién de la absorcién siempre estd por debajo de un 1% del valor
obtenido sin tener en cuenta la aproximacién. Una segunda comprobacion
de la validez de las aproximaciones efectuadas consistié en estudiar la
autoabsorciéon en NWs binarios de InN y GaN con dimensiones similares
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Figura 5.7: En (a) y (b) se representan dos posibles orientaciones de un NW respecto
al haz de electrones y al detector del sistema TEM-EDX. La linea discontinua verde
marca el camino de la fluoresencencia dentro del NW, susceptible de sufrir absorcién,
mucho més largo en el caso (a) que en el caso (b). La linea roja discontinua indica la
trayectoria hasta el detector.

a las de los NWs ternarios. En la Figuras [5.8| (a),(b) y (c) se muestran los
perfiles tedricos de intensidades integradas para barridos radiales de NWs
binarios de seccién circular (C) y hexagonal en dos orientaciones distintas,
etiquetadas como HA y HB, respectivamente, en el caso en que no haya
correccién de autoabsorcion. Las Figuras|5.8[(d) y (e) muestran resultados
representativos de los barridos radiales medidos en NWs de GaN de
secciones aproximadamente circular y hexagonal con orientacion HA. En
la Figural|5.8) (f) se muestra el perfil radial de un NW de InN en orientacién
HB. En general las formas de los perfiles experimentales mostraron buena
correlacion con los tedricos. La comparacion de intensidades obtenidas en
funcién del volumen excitado para los NWs binarios dio resultados muy
similares a los calculados, por tanto los efectos de autoabsorcién pueden
despreciarse en le caso que nos ocupa. Estas comprobaciones verifican
que, bajo las condiciones de medida en las que se trabajé para obtener
perfiles lineales de intensidades integradas de los NWs individuales, se
satisface el criterio de capa fina y que la cuantificaciéon de la composicién
de la aleacion en los NWs puede llevarse a cabo utilizando la relacién de
Cliff-Lorimer. En la Figura se muestra el perfil de composicién axial,
en el que se observa una disminucién no lineal de la concentracién de
Ga desde la base a la punta del NW. Este mismo tipo de distribucion
se encontré en todos los NWs estudiados. Por otro lado, los perfiles de
concentracién de Ga a lo largo de la direccion radial en las secciones P, C
y B del NW G692NW1 se muestran, como resultados representativos en la
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Figura 5.8: En (a),(b) vy (c) se muestra los perfiles de intensidad integrada calculados
suponiendo NWs binarios de seccién circular C, hexagonal apoyado el una arista del
prisma hexagonal HA y apoyado sobre una cara lateral HB, respectivamente. En (c),
(d) y (e) se muestran los perfiles radiales obtenidos experimentalmente de NWs binarios
de GaN, InN y GaN y didmetros de 40 nm, 80 nm y 57 nm, respectivamente, junto las
imagenes de SEM correspondientes.
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Figura 5.9: Sobre la imagen de TEM del NW se sefiala con una linea de circulos la
zona a lo largo de NW sobre la que se realizé el barrido lineal axial. La grafica muestra
el porcentaje de = estimado a lo largo del eje del NW G692NW1.
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Figuras (a), (b) y (c), respectivamente. Los tres perfiles muestran el
mismo tipo de distribucién radial para la aleacién: la concentracion de Ga
es aproximadamente constante en la zona central, aumentando de manera
continua hacia las paredes laterales externas del NW. La apariencia de
esta distribucion hace pensar en la existencia de una distribucién niicleo-
corteza. Esta hipotesis se explicard en detalle en el siguiente apartado.

(a)
G692NW1
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Figura 5.10: En (a), (b) y (c) se sefala con linea de circulos las secciones sobre las
que se realizaron los barridos lineales, P, C y B, respectivamente, junto con los perfiles
de los porcentajes estimados de x el NW G692NW1.

Cabe destacar que el hecho de que la mayoria de perfiles obtenidos sean
simétricos permite descartar que los perfiles de composiciéon se deban
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a otros efectos relacionados con la geometria en la que se registran los
espectros EDX.

5.4. Analisis de la composicion quimica de
NWs con estructura nicleo-corteza

Como se dijo en la seccién anterior los perfiles radiales de la concen-
tracion de Ga sugieren una distribucion nicleo-corteza. Por tanto, para
determinar la composicién de los NWs y su distribucién espacial partimos
de la hipétesis de que los NWs tienen una estructura nicleo-corteza con
una intercara abrupta. Para mayor simplicidad se supone una seccién
circular para los NWs, tal y como se muestra en la Figura con un
nucleo de radio I, y una concentracion de Ga, C#,, rodeado por una
corteza de grosor ty concentracién de Ga, C¢,. El drea sombreada re-
presenta el volumen excitado por el haz de electrones en el barrido lineal
cuando se encuentra a una distancia y del centro del NW. Teniendo en
cuenta, que en la aproximacién de capa fina, la intensidad de las lineas
de fluorescencia de cada elemento son proporcionales a su concentracién
y al volumen de muestra excitado y considerando que el didmetro del haz
de electrones es suficientemente pequefio para que sea despreciable, la
intensidad de la fluorescencia vendria dada por:

Ii(y) x Cf - \/(Ry, + )2 —y? para R, <y < R, +t, (5.1)

Ii(y) o< Cf' -\ RE — y? + Cf - (\/(Rn+t)2—y2— \/R%—yQ) Vy < Ry,

(5.2)

donde i=In, Ga.
Finalmente, el perfil de concentraciéon de Ga a lo largo del didmetro de
un NW con la estructura niicleo-corteza se calcula de la siguiente forma:

_ Ica(y)

a IGa(y) + Im(y)
En las Figuras (a) v (b) se muestra los mejores ajustes del perfil

de concentracion de Ga para los resultados experimentales de las seccio-

nes transversales B, C y P de dos NWs de las muestras G692 y G682,

z(y) (5.3)
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haz de electrones (TEM) /rayos X (XRF)

27

Figura 5.11: Seccién eficaz de un NW cilindrico con una estructura nicleo-corteza
abrupta. Una corteza de grosor t de Ini_,GazN de composicién C¢, envuelve un
ntcleo cilindrico de radio R, y composicién Cg,. La zona sombreada representa el area
excitada por el haz de perfil Gaussiano de electrones o de rayos X en los experimento
de HRTEM-EDX y XRF, respectivamente.

respectivamente, pertenecientes ambas a serie de muestras crecidas con
[Ga]=27 %, ver la Tabla ﬂ El acuerdo entre el ajuste y los datos ex-
perimentales es bastante bueno en P y C, mientras que en B se observa
una mayor desviacion. Esto puede deberse a la existencia de méas de dos
fases en la base del NW [I90]. Los contenidos de Ga y los valores de R,
y t obtenidos de los ajustes tedricos en las tres secciones transversales
de cada una de las muestras estudiadas se recogen en la Tabla De
acuerdo con los resultados obtenidos por esta técnica, el niicleo del NW es
casi InN puro, mientras que el contenido de Ga de la corteza a la altura
de la base se ecuentra por encima de la concentraciéon de Ga empleada en
el proceso de crecimiento, disminuyendo gradualmente hacia la punta.

La reduccién simultanea del contenido de Ga y el grosor de la corteza de
la base a la punta del NW que se ha obtenido de los perfiles radiales puede
explicar el disminucién de la concentracién de Ga que se observa en el
barrido axial, ver Figura[5.13] Suponiendo que tanto las concentraciones en
el ntcleo y en la corteza, como el grosor de esta tltima, varian linealmente
con la distancia de la base a la punta, puede reproducirse el cambio en la
composicién a lo largo del eje axial del NW obtenido experimentalmente.
En la Figura se ha dibujado la simulacién de la seccién del NW junto
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Figura 5.12: Perfiles radiales de composicién de Ga en la base (cuadrados), centro
(circulos) y punta (tridngulos) de dos NWs extraidos de las muestras G692 (a) y G682
(b) con los ajustes obtenidos en base al modelo niicleo-corteza explicado.

con el perfil axial de la composicién de Ga el NW G692NW 1. El perfil
calculado se ajusta bastante bien a los resultados experimentales para las
coordenadas axiales excepto para la zona més préxima a la base donde
se observa una disminucién no lineal muy abrupta del contenido de Ga.
Este comportamiento se observé en todos los NWs estudiados.

5.5. Microanalisis en NWs de In;_,Ga,N por
XRF

Como complemento a las medidas realizadas por TEM-EDX, los NWs
individuales de In; _,Ga,N también fueron estudiados por fluorescencia de
rayos X con radiacién de sincrotrén. Las medidas fueron realizadas por J.
Sergura-Ruiz y G. Martinez-Criado en la estacién de nanoimagen ID22NI
del European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), en Grenoble. En el
experimento de la linea ID22NI el alto flujo de fotones del haz (10'? ph
s71) a 17 keV con AE/E~ 10~2 [I86]) proporciona una gran sensibilidad
elemental en el régimen de rayos X duros. El limite de deteccion esta
por debajo de 1 ppm para los elementos mas pesados que el Ca. El haz
se enfoca con un par de espejos Kirkpatrick-Baez que proporcionan un
tamafio de haz de 50x50 nm?. La resolucién espacial en estas medidas
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Figura 5.13: Esquema de la estructura nucleo-corteza a lo largo del eje de crecimiento
de los NWs. Variacion del contenido en Ga medido a lo largo del barrido axial (A)
junto con el ajuste obtenido segtin el modelo de estructura niicleo-corteza abrupta para
el NW, G692NW1.

estd determinada ademés de por el tamano del haz por la resolucién en
profundidad, la cual viene dada por la energia de los rayos X incidentes
v la longitud de difusién de los portadores, siendo la resolucion espacial
resultante un poco mayor que el tamafno del haz. Esta técnica tiene una
sensibilidad mayor que la técnica TEM-EDX, sin embargo, su resolucién

espacial es menor [186, 191].

Las medidas de XRF proporcionaron mapas de intensidades integradas
de fluorescencia de las lineas K, del Ga y L, del In para un nimero
representativo de NWs de cada muestra. En las Figuras (b) y (c) se
muestran los mapas bidimiensionales de las intensidades elementales para
el In y el Ga, respectivamente. La superposicién de dichos mapas se mues-
tra en la Figura (d), donde se observa como la fluorescencia del Ga
disminuye en intensidad desde la base a la punta del NW. Adicionalmente,
se evidencian variaciones de intensidad relativa de In y Ga a lo largo del
radio de NW de forma que la parte interna, o nicleo, presenta una mayor
concentraciéon de In que las capas externas, o corteza. Esto sugiere de
nuevo, la existencia de una estructura nicleo-corteza. Aunque el modo
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Figura 5.14: (a) Imagen de TEM de un NW de la muestra G692, la base y la punta
se etiquetan con B y P, respectivamente. Mapas de intensidad de fluorescencia de las
lineas Kn del Ga (b) y Lo del In (c¢). La superposicién de los mapas de fluorescencia
de (b) y (c) se muestra en (d).

de barrido conocido como oversampling de XRF permite distinguir la
region de la corteza, la definicién del grosor de la misma estd limitada
por le resolucién espacial de la técnica [186].

Los mapas que se obtienen en esta técnica contienen los valores de las
intensidades integradas de los elementos de interés para cada punto del
barrido. Como se vio en la Seccién puede obtenerse informacién
cuantitativa a partir de las intensidades integradas de los picos de rayos
X de las lineas espectrales de los elementos presentes en una muestra. La
relacion entre I; y su concentraciéon C; se simplifica enormemente si bajo
las condiciones experimentales en las que se llevan a cabo las medidas
la muestra satisface el criterio de capa fina. Al igual que en la secciéon
anterior, se verifico que dicho criterio se cumplia.

Las Figura (a) muestra el perfil de composicién de Ga a lo largo
del eje de crecimiento de un NW perteneciente a la muestra G692. Se
observa que el Ga se acumula en la base de los nanohilos, mientras que
la zona mas pobre en Ga siempre se encontr6 en la punta de los mismos.
La Figura (b) muestra el perfil de composicién de Ga en la seccién
transversal a la altura del centro del NW y en ella se observa un gradiente
radial para la concentracion del Ga que aumenta desde el nicleo hacia
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Figura 5.15: Perfiles axial (a) y radial (b) de la composicién de Ga obtenida a partir
de las intensidades integradas de los mapas de fluorescencia.

las capas externas de la corteza. Estos resultados son representativos de
todas las muestras caracterizadas en las que, independientemente de las
condiciones de crecimiento, la aleacion se encuentra distribuida del mismo
modo.

Con el fin de detectar cualquier posible dano provocado por los rayos X
utilizados como excitacion, se tomaron los espectros Raman de varios NWs
antes y después de las medidas de XRF. La comparacion de los espectros
Raman demuestra que la densidad de fotones empleada en la excitacién de
las medidas de XRF no produce cambios ni en la composicion elemental
ni en la estructura de los NWs.

El tratamiento riguroso para obtener resultados cuantitativos a partir
de los datos que proporciona esta técnica requiere la convolucién de los
perfiles de intensidad de un NW nicleo-corteza dado por las Ecuaciones
y con un haz Gaussiano de 22.5 nm de anchura que simula
el tamano del haz de excitaciéon de rayos X. Para estimar la composi-
cién, se ajusta la convolucion de las ecuaciones tedricas a los perfiles
experimentales tomando el valor del pardmetro ¢ de los ajustes de los
perfiles de composicién medidos por TEM-EDX para NWs procedentes
de las mismas muestras y de dimensiones parecidas. Cabe destacar que
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Figura 5.16: (a) Contenido en Ga deducido de las medidas de XRF a lo largo de
las secciones transversales en B, C y T de un NW de la muestra G692 y de un NW
de la muestra G682. (b) Idem para un NW de la muestra G682. Las lineas continuas
muestran el ajuste tedrico de los datos experimentales suponiendo una estructura
ntcleo-corteza abrupta en el interior de los NWs convolucionada con anchura gaussiana
de 22.5 nm.

los valores de ¢t no variaron sustancialmente con el tamano de los NWs.
En las Figuras (a) y (b) se muestran los perfiles del contenido en Ga
obtenido por XRF en las tres secciones B, C y P para dos NWs represen-
tativos pertenecientes a las muestras G692 y G682, junto con el ajuste
tedrico. Los resultados del NW de menor didmetro (G682) ejemplifican la
dificultad de resolver la estructura niicleo corteza mediante esta técnica
debido a la resolucién espacial. En la Tabla se recogen los valores de
C¢, obtenidos mediante XRF y TEM-EDX en las secciones B, C, y P de
NWs de las muestras G692 y G682. Ambas técnicas reflejan una disminu-
cién de CF, desde la base hasta la punta y un ntcleo muy rico en In de
composicién practicamente constante. Los valores de C¢,, estimados por
XRF siempre estan por debajo de los obtenidos por TEM-EDX, mientras
que sucede los contrario para las composiciones de la corteza. También
se observa que la diferencia de composiciones obtenidas por XRF en la
corteza y en el nicleo disminuye de la seccién B a la P al mismo tiempo
que lo hace el grosor de la corteza, siendo esta tendencia més acusada
en los NWs de menor didmetro, es decir, en los NWs pertenecientes a la
muestra G682, para lo cuales los valores de C¢, y Cf, en la seccién P
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son practicamente iguales. Los resultados anteriores se deben a la menor
resolucion espacial en las medidas de XRF que en la de TEM-EDX. La
comparacién de las muestras G682 y G692 muestra como la temperatura
de crecimiento, pese a ser critica para el tamafno y la densidad de los
NWs, tiene un efecto casi imperceptible en la distribucién de la aleacién.

Muestra Seccion  C&, (%) Cg, (%) Ry, (nm) ¢ (nm)
B 40/16-40° 1/3 40/82 12

G692 C 35/20 1/4 50/75 8
P 15/10 1/3 75/75 6
B 40/22 0/11 30,30 4
G682 C 30,/20 3/9 30/33 3
P 20,/10 1/8 30,30 2

Tabla 5.2: Valores de concentraciones de Ga en el nicleo y la corteza, Cg, y Cée
, respectivamente. Las concentraciones se han obtenido de los ajustes de los perfiles
experimentales de HRTEM-EDX mostrados en las Figuras[5.12| (a) y (b) y de XRF
mostrados en las Figuras (a) y (b), para las secciones en la base (B), el centro (C)
y la punta (P). Las concentraciones obtenidas por HRTEM-EDX y XRF se separan
a izquierda y derecha de /, respectivamente y también los radios del ntcleo R,,. Los
valores de ¢ se han obtenido de los ajustes de los perfiles de HRTEM-EDX. Los valores
marcados con ¢ corresponden a los lados derecho-izquierdo del perfil de XRF asimétrico
del NW de la muestra G692.

5.6. Discusion

Los resultados obtenidos por TEM-EDX y XRF de todas las muestras
sugieren la existencia de una estructura ntcleo-cortezas constituida por
un nucleo rico en In que ocupa la mayor parte del volumen de los NWs,
cubierto por una corteza méas rica en Ga cuya composiciéon C§,, disminuye
desde la base hacia la punta al mismo tiempo que disminuye su grosor.
Esta ultima caracteristica fue comin a todos los NWs excepto en los
de la muestra G869 que presentaron un grosor para para la corteza
practicamente constante. En la Tabla @ se recogen los valores de C¢,
y Cg, estimados por TEM-EDX y XRF en la seccién central de todas
las muestras estudiadas. Todos los NWs investigados presentan valores
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de Cf, por debajo de las [Ga]. Los valores de C¢&, obtenidos para la
muestras crecidas con [Ga]= 27 y 60 % fueron practicamente iguales pese
a la diferencia en las condiciones de crecimiento, encontrandose proximos
a la concentracién nominal de Ga en las muestras crecidas con [Ga]=27%.
En la muestra crecida a menor [Ga] la C¢, estuvo por debajo de las del
resto de muestras.

Muestra [Ga](%) Cg&,(%) C&, (%) Ry, (nm) t (nm)

G869 7 18/4 0/2 80/80 7
G682 27 35/25 2/9 28/30 3
G692 27 35,20 1/4 50/70 8
G710A 60 35,24 4/17  100/80 17
G710B 60 40* 0* 14 4

Tabla 5.3: Contenido en Ga, Cg, y C&, , y grosores del niicleo y de la corteza, R. y
t, deducidos del ajuste de los barridos lineales d¢e HRTEM-EDX y XRF (izda./dcha.,
respectivamente) para NWs individuales de cada una de las muestras en las secciones
B, C y P. Los valores de t se extraen del ajuste de los barridos lineales de HRTEM-
EDX. La resolucién de la XRF no permite discernir las diferentes regiones de los
NWs etiquetados como G710B, por lo tanto tinicamente se obtuvieron resultados
significativos por HRTEM-EDX, marcados con un asterisco.



6 Estudio de nanohilos individuales de
In, _,Ga,N por espectroscopia Raman
resonante

Como ya se vio en el Capitulo [4] los estudios por RRS de conjuntos
de NWs apuntaron a inhomogeneidades en las muestras. Por otro lado,
también la caracterizacién de NWs individuales por TEM-EDX y XRF
evidencié la existencia de inhomogeneidades de la composicién compatibles
con una distribucién espacial tipo nucleo-corteza. En los tltimos anos el
RRS ha empezado a utilizarse en la caracterizaciéon de nanoestructuras
individuales [I192]. La amplificacién de la sefial Raman de los fonones
polares en condiciones de resonancia debida al mecanismo de Frohlich,
como se explico en el Capitulo [3| permite que, sintonizando la energia
de excitacion, pueda detectarse la sefial RRS de volimenes de material
de dimensiones submicrométricas y obtener informacion sobre la calidad
cristalina, la composicién quimica y los campos de deformacion, entre
otros, de pequenas regiones dentro de las nanoestructuras individuales.
Asi pues, la informacién proporcionada por el RRS en NWs individuales
complementa a la que se ha obtenido por las otras técnicas discutidas en
el Captiulo

El presente Capitulo se estructura de la siguiente manera: la preparacion
previa de las muestras requerida para el estudio de NWs individuales en
un sistema Raman como el descrito en la Secciéon se explica en la
Seccion El estudio de NWs individuales permite, en principio, un
mayor control sobre la geometria de la dispersién y un estudio exhaustivo
de las reglas de seleccién, estos aspectos se abordan en la Seccién Por
otro lado, en la Seccién se investiga la homogeneidad en la composicién
dentro de los NWs. Para la interpretacion de los resultados de RRS es
necesario tener en cuenta los efectos del campo de deformaciones presente
en los NWs con la estructura niicleo-corteza que se obtuvo en el Capitulo
anterior, un estudio teérico de dichos efectos se presenta en la Seccién

127
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A continuacién, la Seccién [6.5] se analiza la composicién de los NWs
obtenida por RRS y se compara con los resultados del Capitulo [5} Por
altimo, en la Seccién se propone un modelo de crecimiento para los
NWs de Inj_,Ga,N estudiados en esta Tesis.

6.1. Preparacion de las muestras y montaje
experimental

Figura 6.1: (a) Imagen de SEM de la cuadricula del patrén grabado sobre el sustrato
utilizado para localizar la posicién de los NWs aislados. (b) Imagen de SEM de
NWs dispersados. La circunferencia amarilla encierra un NW aislado candidato a
ser caracterizado por espectroscopia Raman. (c) Imagen que proporciona la cimara
acoplada al microscopio del sistema Raman empleado de la regién de interés de la
muestra.

La realizacion de medidas de RRS de NWs individuales en el sistema de
medida descrito en la Seccién [3.1.4] requiere como paso previo transferir
NWs, siguiendo el procedimiento que se explico en la Seccién [5.1], sobre un
sustrato de Au con un patrén grabado por litografia éptica. La eleccién del
material del sustrato se hizo en base su inactividad Raman. El disefio del
patrén consiste en una cuadricula de casillas de 500x500um? etiquetadas
con numeros. En la Figura[6.1) (a) se muestra una imagen de SEM de dos
casillas de la cuadricula, que se utilizan como referencia para localizar
NWs aislados sobre el sustrato de manera univoca. Una vez esparcidos los
NWs, se inspeccionan las muestras en un SEM con el fin de localizar NWs
individuales aislados, es decir, cuya distancia a otro NW sea superior a
1 pm, que es el tamano del haz laser enfocado sobre la muestra. En la
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Figura (b) se muestra la imagen de SEM de NWs esparcidos sobre
el sustrato, ademéds se marca con una circunferencia un NW aislado. La
localizacion de los NWs que se quieren caracterizar se realiza a través
de la imagen que proporciona la cdmara acoplada al microscopio éptico
de nuestro sistema Raman, por comparacion con la imagenes de SEM.
En las Figura (c) se muestra la imagen de la zona de interés de la
muestra que proporciona la cdmara acoplada al microscopio éptico del
sistema de medida.

Las medidas de RRS se realizaron a temperatura ambiente en geometria
de retrodispersién, es decir, la luz de excitaciéon y la dispersada siguen
el mismo camino 6ptico a través de un tnico objetivo de microscopio.
Para la excitacién se utilizaron las lineas 647 nm, 514 nm y 488 nm,
procedentes de un laser de Ar/Kr y la linea de 785 nm generada por un
laser infrarrojo de diodo. Todas estas energias estan por encima de la
banda prohibida del InN situada a 1850 nm [22, [132]. El didmetro del haz
del laser enfocado sobre la muestra fue de 1um, para lo que se empled un
objetivo de microscopio Nikon (100x, N.A. = 0.90). Los detalles técnicos
sobre el equipo de medida y las condiciones de excitacién se describieron

en la Seccién [B.1.41

6.2. Estudio de las reglas de seleccion de la
dispersion Raman en N'Ws individuales

Las reglas de seleccién de la dispersion Raman en NWs cristalinos
pueden diferir sustancialmente de las que siguen los materiales masivos,
recogidas en la Seccion para la wurtzita. Efectos debidos a la forma,
a la resonancia e incluso a la existencia de una capa de acumulacién de
carga en la superficie han sido descritos por varios grupo de investigacién
[170], 193, 194]. A continuacion se estudian los resultados de RRS en NWs
aislados procedentes de la muestra G869, de longitud ~ 550 nm y didmetro
~100 nm y con una concentracién nominal de Ga de 7 %. La investigacién
se realiz6 excitando con la linea de 647 nm incidiendo sobre la superficie
lateral del NW y detectando la dispersién en esa misma direccién. En
funcién de las polarizaciones de la luz incidente y dispersada, fueron
cuatro las configuraciones investigadas: dos con configuraciones paralelas
y dos cruzadas, tal y como se muestra en la Figura La direcciéon z
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Figura 6.2: Configuraciones de polarizacién de la luz incidente y dispersada empleadas
en este trabajo. Los vectores de la luz incidente (k;) y dispersada (k) son pricticamente
perpendiculares al eje ¢ del NW. Las direcciones de polarizacién de la luz incidente
y dispersada se etiquetan como e; y es, respectivamente. En configuraciéon paralela
se investigan las geometrias nominales: z(z,2)Z y =(y,y)Z, y en cruzada: x=(z,y)T y
x(y,2)Z, siendo estas dos ultimas equivalentes.

se elige paralela al eje del NW que coincide con el eje ¢ de la estructura
wurtzita. Por tanto, para las configuraciones paralelas, las geometrias
nominales en notacién de Porto corresponden a z(y,y)% y =(z,2)z; y para
las configuraciones cruzadas las geometrias nominales seran x(y,z)z y
x(2,y)Z, que para NWs con estructura WZ son equivalentes. En el sistema
experimental empleado las configuraciones anteriores se logran girando el
NW y el campo de excitacién, con un girador de A/2, y seleccionando la
misma polarizaciéon en la detecciéon con un analizador.

En medidas de dispersién Raman de NWs individuales deben conside-
rarse varias causas que producen una aparente desviacién de las reglas de
seleccion Raman a primer orden. En primer lugar, describiremos como
afecta el angulo sélido finito del objetivo del microscopio, también llamado
efecto de fuga [I03] en las medidas de dispersién Raman de NWs indivi-
duales. En la Figura [6.3] se ha representado esqueméticamente este efecto
para un objetivo de microscopio de apertura numérica 0.9. El dngulo de
incidencia de la luz sobre la superficie del NW va de 0 a 64° lo que supone,
teniendo en cuenta la refraccion en el interior del material, una incidencia
interna entre 0 y 17°. Por tanto, la luz incidente tiene una componente
de propagacién no despreciable a lo largo del eje z.

Una segunda contribucién a la desviacion de la geometria nominal se
produce como efecto de las facetas del NW de seccion hexagonal. Este
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Figura 6.3: Esquema del dngulo sélido debido a un objetivo del microscopio de
apertura numérica 0.9 sobre un NW de InN, el esquema no estd hecho a escala. Los
angulos 2a (o= 64°) y 28 (8= 17°) son el dngulo del cono de luz que del microscopio
y el debido a la refraccién en el interior del NW, éste tltimo se representa sélo en una
cara del NW| por claridad.

efecto se muestra en la Figura[6.4 para dos geometrias limite, considerando
que la orientacion del NW respecto de la luz incidente en el experimento
se encontrara en una situacion intermedia entre estas dos geometrias. La
propagacion de la luz y su incidencia interna sobre las facetas del NW
puede dar lugar, en determinadas condiciones, a procesos de reflexién
total interna que desvien atin mas la geometria real del experimento de
su configuracién nominal. Debido al alto indice de refraccién de los NWs,
que podemos considerar préximo al del InN puro ~ 3 [195] el dngulo
critico para la reflexion total en la interfase NW-aire serd 6.~20°. En la
geometria de la Figura (a) de toda la luz que incide sobre un lado
del NW sélo la que incide en la regién etiquetada como B alcanza el
lado opuesto formando un angulo menor que 6. y, por lo tanto, abandona
el NW, mientras que la que incide en la regién etiquetada como A se
refleja completamente y continua propagandose en el interior del NW. Lo
mismo sucede para la geometria de la Figura (b). El porcentaje de luz
incidente sobre una cara del NW que da lugar a reflexién total interna
es distinto en cada caso, estando en torno a un 30 % para el caso (a) y a
un 50 % para el caso (b). Por tanto, la contribucién por la reflexién total
interna a la desviacion de la geometria nominal es un canal de activacién
importante de modos no permitidos para la geometria nominal.
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Figura 6.4: Esquemas de los dos casos extremos en los que el NW puede estar orientado
sobre el sustrato respecto a la direccién de la radiacién incidente: (a) apoyado sobre
una arista del prisma hexagonal y (b) apoyado sobre una cara del prisma hexagonal.
En ambos casos se calcula el tamafio de la regién de la cara lateral sobre la que la luz
incidente, perpendicular al eje ¢ del NW, daria lugar a reflexién total interna.

Los resultados experimentales se muestran en la Figura [6.5] En primer
lugar nos centraremos en los picos Raman que aparecen en la zona de
bajas frecuencias de los espectros, sombreada en azul. En el espectro
registrado en geometria nominal z(y,y)z aparece un pico intenso centrado
en ~ 490 cm~! que asignamos al modo Esy, permitido por las reglas
de seleccién de la dispersion Raman a primer orden. La frecuencia de
este fonon esta en buen acuerdo con las frecuencias que aparecen en la
literatura para el InN masivo relajado, recogidas en la Tabla asi como
con las obtenidas en otros estudios de NWs individuales de InN puro [170].
La anchura a media altura es de 4.6 cm™!, valor cercano a las anchuras
del modo Esp, de NWs de InN puro de alta calidad cristalina crecidos en
el mismo sistema [61]. El modo A;(7°O), permitido en esta configuracién,
no se observa. En un estudio de la dispersion Raman en NWs de InN para
la configuracion x(y,—)Z recogido en la literatura [I70], se observa que
los modos A;(TO) y E1(TO) son menos intensos que el Eyp,, por lo que
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Figura 6.5: Espectros Raman de un tnico NW perteneciente a la muestra G869
registrados con A\e=647 nm para polarizaciones paralelas (z(y,y)T y ©(z,2)Z) y cruzadas

(z(y,2)x < z(z,y)T ).

una desviacién de la configuracién nominal podria atenuar la intensidad
de los modos permitiendo observar inicamente el modo F5;. Para las dos
configuraciones cruzadas se obtuvieron espectros menos intensos que en
las configuraciones paralelas. Como resultado representativo se muestra
en la Figura el espectro obtenido en geometria x(y,2)Z multiplicado
por un factor dos, para poder compararlo con los espectros obtenidos en
configuraciones paralelas utilizando la misma escala. En dicho espectro se
observan dos picos poco intensos, uno de ellos ~ 490 cm ™! que asignamos
al modo Fy), y otro bastante ancho ~ 446 cm™! que identificamos con
el modo A;(TO), ambos estdn prohibidos por las reglas de seleccién
Raman a primer orden en la configuracién nominal, pero la desviacién de
la geometria del experimento respecto de la nominal es suficiente para
que aparezcan contribuciones de modos prohibidos. Por tltimo, en la
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configuracién z(z,2)z, a bajas energias se observa un tnico pico poco
intenso asignado al modo A;(T°0), en acuerdo con las reglas de seleccién
Raman.

En la region del espectro de frecuencias mas altas en todas las configu-
raciones aparece un pico bastante intenso muy préximo al modo E;(LO)
del InN de anchuras ~15-20 cm™! que asignamos a un modo quasi-LO.
En cualquier geometria z(-,-)x los modos LO estan prohibidos pero, como
acabamos de ver, la desviacién de la geometria nominal puede dar lugar
a la aparicién de modos prohibidos. Sin embargo, la intensidad de estos
modos es muy alta en todas las configuraciones, lo que nos hace descartar
a la desviacién de la geometria como responsable de la activacién de los
modos polares prohibidos. Como la excitacién utilizada en el experimen-
to estd por encima de la banda prohibida del InN, apuntamos hacia la
interaccién de Frohlich prohibida activada por resonancia de la energia
de excitacién con alguna transicion electrénica del material [95], como
se explic6 en la Seccion [3.1.1] Resultados similares para NWs de InN
individuales han sido discutidos recientemente en la literatura [170].

Otra causa de desviaciéon de la reglas de seleccion Raman a primer
orden en NWs frecuentemente reportada en la literatura es el efecto
antena o efecto de forma. El efecto de forma suprime la propagacién
de la luz con polarizacién perpendicular al eje del NW, como sucede
en investigaciones realizados en NWs de GaN [193]. Los resultados de
los espectros registrados en configuraciones z(y,—)Z demuestrasn que
este efecto no se produce en nuestras muestras, poniendo en evidencia
el dominio de la geometria del experimento frente al efecto de antena,
estando en buen acuerdo con resultados recogidos en la literatura de
estudios de dispersion Raman de NWs individuales de InN puro con
didmetros proximos a los de los NWs analizados en nuestro trabajo [170].

6.3. Estudio de la homogeneidad de N'Ws
individuales y los efectos de resonancia

El estudio de conjuntos de NWs de In;_,Ga;N por espectroscopia
Raman que se recoge en el Capitulo [] demostré la existencia de in-
homogeneidades en dichos conjuntos. Con el fin de determinar si las
inhomogeneidades se encuentran entre distintos NWs o en el interior de
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cada NW se caracterizaron por espectroscopia Raman NW individuales
procedentes de cada una de las muestras G869, G682, G692 y G710. Las
medidas se realizaron utilizando distintas lineas de excitacion para luz no
polarizada en geometria de retrodispersiéon. En la Figura se presentan
como resultados representativos los espectros Raman de dos NWs dis-
tintos procedentes una misma muestra (G692) obtenidos con longitudes
de onda de excitacién de 647 nm y 514.5 nm. Tal y como se observa, no
existen diferencias considerables entre los espectros de NWs diferentes
de la misma muestra. Los espectros de NWs individuales también se

—v— G692NW1
—0— G692NW2

Intensidad (Uni. Arb)

—v— G692NW1
—O0— G692NW2

Intensidad (Uni. Arb)

A Q L 1 s 1 s L
450 500 550 600 650 700
Raman shift (cm™)

Figura 6.6: Espectros Raman a temperatura ambiente de dos NWs distintos pertene-
cientes a la misma muestra (G0692) medidos utilizando como lineas de excitacién 647
nm (a) y 514.5 nm (b).
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Figura 6.7: Espectros Raman de conjuntos de NWs (circulos) y de NWs individuales
(linea continua) de las muestras G869 (a), G692 (b), G682 (c) y G710 (d) registrados a
temperatura ambiente con \.=647 nm. Las lineas verticales discontinuas sefialan las
posiciones de los modos de vibracién 6pticos del InN.

compararon con los de conjuntos de NWs de la misma muestra obtenidos
con la misma A.. En las Figuras (6.7 (a) a (d) se representan los resultados
obtenidos con A\.= 647 nm para los conjuntos de NWs, estudiados en el
Capitulo 3, y para NWs individuales de todas las muestras. Los espectros
se han ordenado de arriba hacia abajo de menor a mayor porcentaje
en Ga presente durante el crecimiento. Comparamos las caracteristicas
de los espectros de los conjuntos de NWs y de NWs individuales en las
regiones de bajas y altas frecuencias que se muestran sombreadas en azul
y rojo, respectivamente. Para los NWs individuales en la regién de bajas
frecuencias, se resuelven varios picos débiles a frecuencias cercanas a la
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del modo FEsp que podrian atribuirse a los modos TO, como se vio en
la Seccién [6.2} En dicha regién los conjuntos de NWs muestran un pico
asignado al modo FEjyj, claramente definido para la muestra menos rica
en Ga, pasando a ser un pequeno hombro del pico del Si, segin aumenta
la concentracién nominal de Ga de las muestras. En la regién de altas
frecuencias, tanto los espectros de los conjuntos de NWs como de NWs
individuales mostraron bandas anchas, atribuidas a los modos quasi-LO,
de aspecto parecido pese a la diferencia en la geometria de los experi-
mentos. Estas bandas quasi-LO se encuentran en el rango de energias
que abarca las posibles frecuencias de los modos LO para aleaciones de
In;_,Ga,N (586-741 cm™1). La presencia de las bandas es un rasgo tipico
de aleaciones inhomogéneas. Por tanto, los NWs crecidos bajo las mismas
condiciones presentan estructura y composicién muy parecida entre ellos y
las inhomogeneidades observadas en las medidas sobre conjuntos proceden
de la estructura interna de cada N'W.

Las inhomogeneidades en la composicién de aleaciéon ternaria también
se evidencian en un estudio de RRS con distintas lineas de excitacion,
tanto para conjuntos de NWs como para NWs individuales de todas las
muestras. Resultados representativos, correspondientes a la muestra G692,
se presentan en las Figuras (a) y (b). En este caso los espectros de
NWs individuales presentan también picos débiles cercanos a la frecuencia
del modo Esy, asignados a los modos (T°0), mientras que en los espectros
de los conjuntos de NWs aparece tinicamente un pico préximo a pico
del Si asignado al modo Fsj. Para frecuencias superiores al pico del Si,
ambos espectros presentan bandas anchas en el rango de energias que
abarca las posibles frecuencias de los modos quasi-LO para aleaciones
de In;_,Ga,N. Como se vio anteriormente, las bandas de los espectros
de los conjuntos de NWs y de NW individuales medidos con la misma
energia de excitacién tienen una composicién espectral muy parecida.

Estudiando en detalle la composicién espectral de las bandas quasi-LO
de NWs individuales, cada banda puede descomponerse en dos o tres picos
Gaussianos dependiendo de la linea de excitacién. El pico de frecuencia
més baja, etiquetado con el nimero 1 en la Figura (b), esté centrado
en un intervalo estrecho (594-599 cm™') y no depende significativamente
de la linea de excitacion. La segunda contribucion espectral a la banda
quasi-LO, el pico etiquetado con el nlimero 2, pasa a ser mas intenso y se
desplaza ligeramente al azul al aumentar la energia de excitaciéon. Ambos
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Figura 6.8: Espectros Raman de conjuntos de NWs (a) y NWs individuales (b)
correspondientes a la muestra (G692 registrados utilizando las longitudes de onda de
excitacién de 785 nm (linea roja) , 647 nm (linea naranja) y 514 nm (linea verde).

efectos se observan también para el pico 3, el cual sdlo se resuelve para
las lineas de excitaciéon 514 y 647 nm. Puesto que la atenuacion que sufre
la luz incidente y la dispersada en el interior del material por el efecto
de la absorcién, estimado como (1/(2a()\e)) [T, 196], es despreciable para
las dimensiones y composiciéon de los NWs en todo el rango de energias
de excitacion utilizadas, atribuimos el corrimiento al azul observado a
la excitacion resonante selectiva de regiones con diferente contenido en
Ga dentro de cada NW. Para energias de excitacion superiores a 514 nm,
el corrimiento al azul ces6, de modo que se refuerza la hipétesis de la
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excitacion selectiva de regiones con diferente contenido en Ga.

La existencia de regiones de diferente composicién en el interior de cada
NW ha quedado demostrada en el estudio por RRS. Por otro lado, los
estudios de TEM-EDX y XRF de NWs individuales también revelaron la
existencia de diferentes composiciones en el interior de cada NW formando
una heteroestructura constituida por un ntcleo al que apenas se habia
incorporado Ga rodeado de una corteza bastante rica en Ga.

6.4. Efectos del campo de deformaciones en
NWs con estructura niicleo-corteza

Las frecuencias de los fonones de los espectros Raman mostrados en
este Capitulo dependeran de la composicion de la aleacién y de los campos
de deformacién que pueden presentarse en el interior del NW. Debido a
la distribucién de la aleaciéon formando una estructura nicleo-corteza se
pueden generar campos de deformacién en el NW los cuales introducen
un corrimiento adicional en las frecuencias de los fonones:

Awy = a)\(em + eyy) + br€ss, (61)

donde ay y by son los potenciales de deformacién de los fonones para el
modo A, y €z, [197], €yy v €. son las componentes diagonales del tensor
de deformaciones, como se vio en la Seccién En los NWs estudiados,
el nicleo y la corteza, a pesar de tener una composicién substancialmente
diferente, deben tener los parametros de red ajustados, lo cual se infiere de
la baja densidad de defectos estructurales en la transicién entre el nicleo
y la corteza que se observa en imagenes de HRTEM que se muestran en
Figura (b). Teniendo en cuenta la variacién de los pardmetros de red
con la composicién de la aleacién, se predice la existencia de campos de
tensién en la zona més rica en Ga del NW, es decir en la corteza, y de
deformaciéon compresiva en el nticleo méas rico en In. El desajuste de la
red en la intercara, Aa/a y Ac/c, entre ambas zonas causa deformacién
biaxial con una direccion libre (o4,=0). Aplicando esta condicién en la
Ecuacion , la componente €,, puede expresarse en términos de las
deformaciones a lo largo de las direcciones laterales y de las constantes
elasticas del material(Ci1, Ci2 y Ci3) como:
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[0001]

A = (R, +t)?-nR?,

A, =nR?

Figura 6.9: Esquema de la estructura niucleo-corteza de los NWs aproximando su
forma hexagonal a cilindrica.

P Clro€ze + Cr3€,,
yy — .
C11

Para una aleacién, se puede asumir que la ley de Vegard es valida para
las constantes elasticas. De acuerdo con la Ecuacién , Si €zz Y €52 SON
positivas para la corteza rica en Ga, €, deberia ser negativa, obteniéndose
signos opuestos para el nicleo. La variacién de la frecuencia de un fonén
A puede aproximarse como:

(6.2)

AWA ~ b)\ezz, (6.3)

suponiendo que se debe principalmente a la deformacién axial, ya que las
otras dos componentes se compensan parcialmente, €., > €,z + €yy.

En la teoria de elasticidad del medio continuo, la expresion de la energia
elastica por unidad de longitud, E, puede aproximarse como [19§]:

1 1
E 5 AnCR(e)? + S AC (€6.)°) (6.4)

donde A,, y A son las dreas de las secciones transversales del nicleo
y de la corteza, respectivamente. Como se muestra en la Figura
aproximamos la estructura de los NWs a un nicleo de forma cilindrica
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y radio R,, rodeado por una corteza de grosor ¢t. En funciéon de dichos
parametros A, y A. puede expresarse como:

A, =TR? (6.5)

Ao = (2 + 2R, t). (6.6)

En un NW relajado elasticamente, E deberia ser minima y el pardmetro
de red c¢ deberia variar continuamente en la intercara, de manera que:

(1+€k)ep = (1 +€,)el, (6.7)

donde ¢ y ¢ son los pardmetros de red del niicleo y la corteza, respecti-
vamente, de la aleacion relajada. En este caso, las deformaciones de la
corteza y el nicleo que minimizan la energia E son:

c 1 C?L — Cg
€z = m < Cg > ) (68)
n ¢ C(c) — C?z
€,y = 1 +7C o s (69)
donde ( se define como:
2
A. (L2 Cr
(=== () 33 (6.10)
An \ ) CS

De las Ecuaciones , y (6.3]) puede obtenerse la frecuencia de

un fonén A en el ntcleo y en la corteza para un NW con determinados
pardmetros, R,, t, C%, v Cg,- El potencial de deformacién by y las
constantes elasticas Cgz3 para una aleacién de In;_,Ga,N se calculan
aplicando la ley de Vegard, utilizando los valores del InN y del GaN de la
literatura [98], (197, [199].

Este modelo permite estudiar el papel que juegan los pardmetros
estructurales ¢ y R, asf como la composicién de ambas regiones, Cf,, y
Cé&,, en las frecuencias de los fonones del nicleo y de la corteza. Se estudia
a continuacién la variacién en la frecuencia del modo A;(LO) en el nicleo
y en la corteza del NW. Se ha supuesto que, de acuerdo con los resultados
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Figura 6.10: Las frecuencias del fonén A1 (LO) de la corteza y el niicleo si ambas regio-
nes estan relajadas se han representado en funcién de C¢, con linea negra discontinua y
continua, respectivamente. Las frecuencias del fonén A;(LO) de la corteza y el ntcleo si
ambas regiones estin deformadas en funcién de Cg, aparecen como lineas discontinua
y continua, respectivamente, de colores gris, azul y rosa para heteroestructuras con
t/R,=0.30 (B), 0.16 (C) y 0.08(P).

de las investigaciones de NWs individuales de la muestra G692 por TEM-
EDX y XRF, recogidos en la Tabla la composicién del nicleo es
constante Cf,=3 %. Por otro lado, para cada una de las tres secciones
B, C y P, la relacién t/R. es distinta, reduciéndose, segtin los resultados
obtenidos por TEM-EDX, desde la base hacia la punta aproximadamente
a la mitad: (t/Rn)p = 0,3, (t/R,)c=0.16 y (t/R,)p=0.08. Por lo tanto,
de la Ecuacién se obtienen las frecuencias del fonén del ntcleo
comprimido, A;(LO),, y de la corteza tensionada, A;(LO)., en funcién
de la composicion de la corteza para los tres casos anteriores, representados
en la Figura [6.10] También se muestran las frecuencias de los fonones
en el caso de que ambas regiones estén relajadas. La tension a la que
estd sometida la corteza hace que la frecuencia del fonén esté por debajo
de la que se esperaria si no existiese deformacién, mientras que para la
frecuencia del fonén del nicleo sucede lo contrario. También se observa
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que al aumentar el grosor de la corteza se incrementa la frecuencia del
fonén de esa regién, con el consiguiente efecto contrario sobre la frecuencia
del fondn el niicleo.

6.5. Analisis de la composicion de nanohilos
individuales

En base a este modelo analizamos las frecuencias de los picos 1, 2 y 3
en los que pueden descomponerse las bandas quasi-LO de los espectros
Raman obtenidos en el estudio RRS de un NW de la muestra G692 que
aparecen en la Figura En primer lugar, por simplicidad, suponemos
que los picos 1, 2 y 3 asignados a modos quasi-LO son unicamente A;(LO).
Las frecuencias de los picos Raman 1, 2 y 3 del espectro obtenido con
Ae=047 nm se han marcado con lineas horizontales de color naranja en la
Figura[6.10] su interseccion con las frecuencias de los fonones de la corteza
si ésta estd relajada se destacan con circunferencias de color naranja, para
la interseccién con las frecuencias de los fonones de la corteza deformada
se utilizan asteriscos de color naranja y cuadrados de este mismo color en
la interseccion con frecuencias del nicleo comprimido.

En primer lugar, analizamos el pico etiquetado como 1, centrado en
una frecuencia de 597 cm™!. Si suponemos que esta frecuencia es la del
fonén del ntcleo, la corteza que lo comprime tendria una composicion tal
que C¢&,~35%, como puede observarse en la Figura Sin embargo, si
esa frecuencia perteneciese a un fonén de la corteza tensionada entonces
Cé,~9 %. Puesto que las A, utilizadas en el RRS quedan lejos de la energfa
de la banda prohibida para aleaciones con x~9 % y ~35 %, la intensidad
del pico 1 deberia ser proporcional al volumen excitado. Dado que el pico
1 se observa para todas las energias de excitacién, es posible concluir
que procederia del niicleo comprimido por una corteza con C¢,~35 %.
En segundo lugar, se observa que la frecuencia del pico 2 con centro
en 625 cm™!, es tinicamente compatible con frecuencias de la corteza,
perteneciendo a una corteza tal que C&,= 40 %, sélo un 5% por encima
de la obtenida a partir del pico 1, lo que sugiere que los fonones de los
picos 1 y 2 proceden del nicleo y la corteza. Por ultimo, la frecuencia del
pico 3, a 662 cm ™!, corresponderfa también a un fonén de la corteza de
composicién tal que C&, ~80 %.
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Téenica | Cgy(%)|B Céa(%)le Caa(%)|p
RRS 35,70 40/80 45/100
TEM-EDX 40 35 15
XRF 25 20 10

Tabla 6.1: En la tabla se recoge el contenido en Ga de la corteza de un NW de la
muestra G692 estimado a partir de las frecuencias de los picos Raman 2 (625 cm™") y
3 (662 cm ™), separadas por /, del espectro tomado con A\.= 647 nm en las secciones
B, C y P y las composiciones en dichas secciones obtenidas por TEM-EDX y XRF.

Analogamente al analisis de las frecuencias para una proporcién nicleo-
corteza como la presente en la seccién C, es posible repetir el andlisis para
las secciones B y P del NW. Los resultados se recogen en la Tabla [6.1]
junto con los que se presentaron en capitulos anteriores obtenidos por las
técnicas analiticas con resolucién espacial nanométrica, con el fin de que
la comparacion de las tres técnicas proporcione una mayor comprension
de la estructura interna de los NWs. Las composiciones que se obtuvieron
del analisis de TEM-EDX presentado en el Capitulo [5] estdn en buen
acuerdo con las deducidas del pico 2 para las seccion C, pero difieren
de las obtenidas para la seccién P. La frecuencia del pico 3 corresponde
a valores de C§,=70 y 80 %, muy por encima de los obtenidos por el
resto de técnicas en cualquier seccién pero coinciden con los resultados
del barrido axial realizado por TEM-EDX recogido Figura donde se
evidencia la existencia de una zona muy rica en Ga, C¢&,=75 %, situada
justo en a la base del NW, que decae en el primer 5% de la L. del NW.
Cabe mencionar que estos valores son un promedio de la composicion
de una regién de la que desconocemos su estructura interna ya que no
disponemos de barridos radiales tan proximos a la base. Asi pues, la
variacién abrupta de z en el primer 5% de L podria deberse a que en
esa zona la relacion t/ R, esté bastante por encima de (t/R,,)5. Se han
realizado los calculos para una seccion del NW muy préxima a la base en
la que t ~0.9R,,, en ese caso si la frecuencia del pico 3 perteneciera a la
corteza deformada, la concentracién estimada seria C¢,~60 %. Para una
seccidon como la anterior se estima la composicién promedio del volumen
que se examina en un punto del barrido axial de TEM-EDX, éste estaria
en torno al 30 %, compatible con los resultados que se mostraron en la
Figura[5.9] Otra posibilidad, es que las altas concentraciones préximas
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a la base del NW que revela el barrido axial de TEM-EDX se deban
a que en esa region todavia no se ha formado la heteroestructura que
estamos suponiendo, sino que exista una unica regiéon muy rica en Ga
totalmente relajada, la frecuencia del pico 3 perteneceria al fonén de esa
regién que se traduce en una composicién tal que z=50%, valor también
compatible con el barrido axial por TEM-EDX. Por ultimo, destacar que
las composiciones C¢&,~15% de Ga de la punta obtenidas por TEM-EDX
son compatibles con un fonén de la corteza a la altura de P de frecuencia
600 cm ! muy préximas a las del pico 1, por lo que no es posible descartar
una ligera contribucién de dicho fonén al pico 1.

6.6. Discusion

[0001]
(24
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R

Figura 6.11: Escenario propuesto en el que tiene lugar el crecimiento de NWs de
In;_,Ga,N por MBE en ausencia de catalizadores. J es el flujo de dtomos de In y
Ga procedentes de las celdas de efusién que inciden con un angulo sobre la normal
al sustrato, en el sistema en el que se crecieron las muestras estudiadas a=30°. Los
atomos de In y Ga se han representado con circulos rojos y verdes, respectivamente.

Los resultados del estudio por RRS de NW individuales estdn en muy
buen acuerdo con los resultados de TEM-EDX y XRF obtenidos tras
seguir un cuidadoso analisis de la resolucion espacial y la sensibilidad
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quimica, siendo consistentes con la existencia de una estructura ntcleo-
corteza y una disminucién del grosor de la corteza desde la base hacia la
punta en cada NW de In;_,Ga,N.

En base a dichos resultados tratamos de discernir el papel que juegan
los principales mecanismos que intervienen en el crecimiento de NWs
de In;_,Ga,N por MBE sin catalizadores, siendo éstos los siguientes: la
incidencia directa, la difusion y la desorcion, tanto para los atomos de
In como para los de Ga. En la Figura se ha representado el posible
escenario en el que tiene lugar el crecimiento de los NWs que se han
estudiado en este trabajo y que se describe a continuaciéon. Mientras que
la relacion del flujo de incidencia directa (J) sobre la superficie de la punta
y las laterales del NW esta determinado por la geometria de la caAmara
de crecimiento de MBE[200], los coeficientes de adhesién y de difusién
en diferentes planos del cristal son muy sensibles a la temperatura de
crecimiento [201]. La temperatura del sustrato de los NWs estudiados
en este trabajo estd muy por debajo de la temperatura minima para
el crecimiento inducido por difusién de NWs de GaN auto-organizados
sobre Si (620°C). Por lo tanto, los atomos de Ga deberian tener una
difusion muy limitada sobre el sustrato y sobre todas la facetas de los
NWs durante el proceso de crecimiento, mientras que para los atomos de
In puede asumirse una difusiéon importante. Teniendo en cuenta lo anterior,
el crecimiento vertical de los NWs se produce a partir de los atomos de In
y Ga que inciden directamente sobre la superficie de la punta del NW y los
atomos de In que difunden hacia la punta del NW. Para celdas de efusién
montadas a 30° con respecto a la direccién perpendicular al sustrato, el
flujo de metal promedio (J) sobre la superficie superior del NW es entre 5
y 6 veces mayor que el que alcanza la paredes laterales [200]. Sin embargo,
como se recoge en las Tabla y existe una diferencia significativa
entre el contenido de Ga relativo medido en la mayoria del volumen del
NW v el metal suministrado, pudiendo interpretarse como prueba del
papel dominante de la difusién de In en el crecimiento de los NWs. Las
diferencias en la difusién y en la desorcién para los dtomos de Ga y de
In también pueden explicar la formacién espontianea de una corteza mas
rica en Ga que el niicleo. Después de incidir sobre las paredes del NW, los
atomos de In pueden difundirse hacia la punta del NW o sufrir desorcion,
mientras que los dtomos de Ga se espera que se incorporen alli mismo,
ya que la difusién y la desorcion estarian practicamente suprimidas. Por
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tanto, los NWs deberian crecer lateralmente a un ritmo mucho mas bajo
debido a la acumulacién de dtomos de Ga.






7 Medidas eléctricas en nanohilos de
InN

La capa bidimensional de acumulacién de electrones que envuelve los
NWs de InN tiene un papel crucial en la aplicacién de NWs de InN como
nanodispositivos electronicos, ya que el nivel de Fermi en la superficie se
encuentra en la banda de conduccién [I11], [125] 202]. Para poder explotar
el potencial de los NWs de InN es necesario conocer sus propiedades
fisicas en profundidad. Aunque se ha hecho un progreso sustancial en la
caracterizacién eléctrica de NWs, hasta ahora sus propiedades eléctricas
sOlo se han caracterizado bajo la influencia de la resistencia de los contactos.
El objetivo del trabajo que se presenta en este Capitulo caracterizar las
propiedades eléctricas de NWs de InN a baja T en configuraciones de 2 y 4
puntas, esta ultima evitar la influencia de los contactos. Lograr contactos
eléctricos sobre NWs de longitudes ~ pm en dichas configuraciones es un
reto, ya que la optimizaciéon de los pardmetros de la EBL no es trivial.

Es este Capitulo se presentan los resultados de las disntintas fases de
la preparacién de las muestras y de las medidas de transporte en NWs
de InN individuales. En primer lugar, en la Seccién se describen los
NWs de InN objeto de estudio. A continuacion, la Secciéon engloba
todos los pasos necesarios para la realizacién de los contactos, tanto a
nivel nanométrico como de los contactos macroscépicos. Por tltimo, en la
Secci6n7.3] se describe la realizacion de las medidas eléctricas y se recogen
los resultados obtenidos.

7.1. Descripcion de los NWs

Los NWs de InN se crecieron por PA-MBE en el sistema descrito en
la Seccién sobre un sustrato de Si (111) en ausencia de catalizador.
El sustrato antes de introducirlo en la cAmara de crecimiento se limpia
en un bafio ultrasénico de acetona e isopropanol durante 2 minutos. Una
vez en la cdmara se calienta el sustrato a ~ 850°C para eliminar el
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Figura 7.1: Imagenes de SEM de la muestra de NWs de InN obtenidos por PA-MBE.

O0xido nativo. La superficie del sustrato es monitorizada in-situ por un
RHEED. Para verificar que la superficie estd libre de oxigeno se utiliz6é una
reconstruccion 7x7 de la superficie del Si. El crecimiento tuvo lugar en
atmosfera rica de N (flujo de nitrégeno F y= 2 sccm y potencia de la fuente
de plasma P =500 W) con un flujo de In de BEP=3.0 x 10~8(mbar) ,
que corresponde a un ritmo de crecimiento de estequiometria en torno a
12.5 nm/min. El tiempo de crecimiento fue de 300 min a una Ts= 450°C.
Bajo estas condiciones se obtuvieron NWs de longitudes comprendidas
entre 500 y 1500 NWs y radios entre 20 y 100 nm, en la Figura [7.1] se
muestra imagenes de SEM de la muestra.

7.2. Preparacion de las muestras

Para realizar medidas eléctricas en un NW aislado en el sistema descrito
en el apartado anterior es necesario establecer una conexién eléctrica entre
el NW y los instrumentos de medida. Lograr una conexién eléctrica entre
el mundo nano y el macro no es trivial. Es necesario realizar contactos
nanométricos directamente sobre el NW; para ello en este trabajo se utilizé
EBL. Los contactos nanométricos se conectan a estructuras micrométricas
conductoras realizadas por OL que hacian de puente entre el mundo nano
y el macro. A continuacién se describe en detalle los pasos que se siguieron
en la fabricacién de los dispositivos que permitieron llevar a cabo las
medidas eléctricas de NWs individuales en funcién de la temperatura.
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Figura 7.2: (a) Esquema del patrén de referencia necesario para localizar NWs aislados.
Con m y M se etiquetan los marcadores de tamafio pequeio y grande, respectivamente,
necesarios para llevar a cabo el proceso de posicionamiento de los NWs. Recuadrado
en verde se destaca un campo de exposicién, etiquetado como WF. (b) Esquema de
la cuadricula compuesta por casillas de 100x100 pm? en la que se recuadra la zona
mostrada en (a). (¢) Esquema completo del patrén que se transfiere al sustrato por
OL, los rectdngulos que llegan hasta la zona mas externa del patrén son la patillas de
conexién desde las que se iniciardn los contactos macro, éstas se numeran de 1 a 44 en
sentido antihorario.

7.2.1. Elecciéon y preparacion del sustrato

Los NWs que se caracterizaron en este trabajo crecen formando conjun-
tos de NWs, ver Figura por tanto, para realizar medidas eléctricas
en un NW en configuraciones de 2 y 4 puntas, es necesario aislar el NW
del resto y colocarlo sobre un sustrato aislante, para que el sustrato no
interfiera en la caracterizacion eléctrica. El sustrato que utilizamos en
este trabajo es Si-p oxidado térmicamente y pulido (p-Si (001)/ SiO2). El
tamafio del sustrato esta limitado por el espacio disponible en el chip para
albergarlo, en nuestro caso las medidas del sustrato se tuvieron que ajustar
a un area de aproximadamente 1x1 cm?. Sobre éste se fabrica un patrén
que debe servir como referencia para localizar los NWs con precisién
nanométrica. La estructura del patrén viene dictada por las condiciones
de trabajo bajo las que se realizaran los contactos nanométricos en el
sistema eLLiNE, presentado en la Seccién El patrén debe constar,
fundamentalmente, de marcadores de dos tamaifios, como los etiquetados
con "m”(pequenos) y "M”(grandes) en la Figura (a), y también de
una cuadricula formada por estructuras de 100x100 pm?, como la que



152 Medidas eléctricas en nanohilos de InN

se muestra en la Figura (b), esta exigencia se debe a que para lograr
los contactos nanométricos sobre los NWs la exposicién en la EBL en
el sistema LiNE se realiza en determinadas condiciones de trabajo (sin
movimiento de la plataforma) en las que el campo de visién del SEM
es de un area de 100x100 um?. Dichas dreas se denominan campos de
exposicion (WF), en inglés “write-fields” , como se etiqueta en la Figura
(a), a partir de ahora por simplicidad nos referiremos a ellas con
esta notacién. El patréon que utilizamos en este trabajo consiste en una
cuadricula central de diez casillas de 100x100 um?, como se puede ver en
las Figura [7.2] (a) y (b), etiquetadas univocamente combinando las letras
de la A a J y ntimeros del 0 al 9 situados alrededor del la cuadricula.
Los patrones también tienen que servir como conexién eléctrica entre los
NWs y el portamuestras del sistema de caracterizacion eléctrica, por ello
deben contener zonas de dimensiones adecuadas desde la que partiran los
contactos eléctricos para la conexién con el chip. En nuestras muestras
se disenaron estructuras continuas que parten de la cuadricula central
y se extienden, a medida que aumentan su tamafio, hasta la zona mas
externa del sustrato, terminando en rectangulos que reciben el nombre de
patillas de conexién, éstas se muestran en la Figura (c) etiquetadas
con numeros del 1 al 44. Las dimensiones de las estructuras que contiene
el diseno del patrén descrito son compatibles con la OL, por tanto, se
utiliza dicha técnica para su obtencién. Para la metalizacion se utilizd
Ti/Au.

7.2.2. Transferencia de N'Ws sobre el sustrato

La transferencia de NWs sobre el sustrato se realiza tocando la muestra
con el borde de una toallita de sala limpia, como se explicé en el Capitulo[5]
los NWs se despegan del sustrato donde se crecieron y se pegan a la toallita.
La zona de la toallita que estuvo en contacto con la muestra se pone en
contacto con el area sobre la que se quieren esparcir los NWs, algunos
NWs se quedan fijos en el sustrato mediante fuerzas de Van der Waals.
Estas fuerzas son suficientemente fuertes como para que en el proceso
de spin-coating, con una rotacién de 2000 rpm para esparcir la resina
previamente a la realizacién de la nanolitografia por EBL, mantengan
fijas sus posiciones.
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7.2.3. Contactos eléctricos sobre NWs individuales por
EBL

Una vez dispersados los NWs el siguiente paso consiste en contactar NWs
individuales al patrén microscopico del sustrato. El tamano de los NWs
hace necesario que las dimensiones y el posicionamiento de los contactos
sobre un tnico NW se controlen con resolucién espacial nanométrica. Un
sistema en el que se consigue dicho control es el sistema de litografia por
haz de electrones eLINE de Raith empleado en este trabajo, descrito en
la Seccién 3.4.1} A continuacién se explica el procesado de los contactos
sobre un NW.

Alineado o definicion del sistema de coordenadas

Figura 7.3: Para la localizaciéon exacta de un NW se utilizan los siguientes sistemas
de referencia: sistemas de referencia (x,y) de la plataforma donde se coloca la muestra,
el sistema (U,V) asignado al patrén de referencia transferido por OL, y el sistema (u,v)
ligado al WF.

En EBL la exposicién al haz de electrones de las regiones de la resina
deseadas se controla a través del software del sistema introduciendo las
coordenadas de dichas regiones. Por tanto, es de crucial importancia que
las coordenadas que le damos al sistema coincidan con las posiciones de
las zonas que queramos exponer, lograr esto con precisién nanométrica
en el eLiNE requiere llevar a cabo los pasos que se explican a continua-
cién. El protocolo que se sigue para localizar los NWs con precisién y
reproducibilidad se basa en la transformacion de coordenadas de distintos
sistemas bidimensionales, como los que se esquematizan en la Figura [7.3]
El sistema (x,y) es el de la plataforma sobre la que se coloca la muestra,
la muestra tendra cierta orientacion respecto a la plataforma, el sistema
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(U,V) es el de la muestra, las estructuras del patrén realizado por litografia
6ptica tendran cierta orientacién respecto a la muestra, y por iltimo, el
sistema (u,v) es el del WF, el NW tendréa cierta orientacién respecto a éste
altimo. La alineacién se realiza alineando, en primer lugar, los sistema
(x,y) ¥y (U,V), para ello se utilizardn los marcadores que etiquetamos
como M y la funcién del software ”"Adjust U,V,W?”, por simplicidad no
entraremos en detalle en cémo se utiliza la funcién ”Adjust U,V,W?”,
para mayor comprensién ser recomienda consultar el manual de Raith
para el eLiINE. A continuacién se alinears el sistema del WF, para esta
ultima alineacién se utilizan los marcadores m. La plataforma se debe
mantener fija mientras el software toma una imagen de SEM de un area
del tamafio del los marcadores "m” centrada donde espera encontrar el
centro de los mismos, esto se hace en tres marcadores "m” distintos (los
de las dos esquinas superiores y el de la inferior izquierda). Cada vez que
el software muestra la imagen de SEM nosotros le indicamos cudl es la
posicion exacta del centro del marcador. La diferencia entre las posiciones
esperada y real la utiliza el software para calcular la transformacion del
sistema de coordenadas, este paso se repite varias veces hasta que la
posicién esperada y la real son practicamente iguales; cuando esto se
consigue el sistema esta alineado.

Localizaciéon de N'Ws

El siguiente paso consiste en obtener las coordenas (u,v) de los extremos
de los NWs, es lo que se conoce como localizacién de los NWs. El software
del eLiNE permite adquirir imagenes de SEM de los 100 WF del patrén
del sustrato de manera automatica. En cada barrido de un WF se genera,
ademas de la imagen SEM, un archivo que contiene la informacion de la
alineacion previamente realizada. El software utilizado para el diseno de los
patrones (GDSII) combina la informacién de ambos archivos mostrando
la imagen SEM registrada en la que cada a cada pixel le corresponden
las coordenadas que se asignaron al alinear el sistema. Se revisa cada
WF en busca de NWs de longitud > 1um, cuanto mas largo sea el NW
mas sencillo es contactarlo, los NWs que sean suficientemente largos se
localizan anotando las coordenadas (u,v) de sus extremos y el WF al que
pertenecen.
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Diseno del patrén de EBL
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Figura 7.4: El esquema trazado en rojo es el disefio realizado con GDSII para el
contactado por EBL de NWs individuales de InN en configuraciones de 2 y 4 puntas,
(a) y (b), respectivamente. (c¢) En azul se muestra la prolongacién de los contactos
sobre los NWs hasta la patillas (8-14) que se utilizan para los contactos macro.

Una vez localizados NWs largos se realiza el disefio de los contactos
nanométricos, para ello se utiliza el software GDSII. El programa permite
visualizar el patrén que se transfirié al sustrato por litografia éptica
y dibujar sobre éste los NWs en las posiciones exactas en las que se
encuentran en el sustrato, sobre el NW se disehan los contactos mas
pequenos, a continuacion de éstos otros de mayor tamano, ejemplos del
disefio que se hizo para contactar dos NWs en configuraciones de 2 y
4 puntas se muestran en las Figuras (a) y (b), respectivamente. El
siguiente paso en el diseno es aumentar el tamaifio de los contactos y
prolongarlos, este paso corresponde a las lineas azules del disefio de la
Figura (c), hasta las zonas del patrén hecho por litografia 6ptica,
desde las que saldran los contactos macro y patillas de unién (bond pads).

Desposicién de la resina

El patrén de los contactos disefiado para conectar cada NW con el
patrén hecho por litografia Optica se transfiere sobre la muestra por EBL.
El primer paso del proceso consiste en depositar por spin-coating sobre
el sustrato que contiene los NWs una resina sensible al haz de electrones.
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El spin-coating consiste en depositar determinado volumen de una resina
sobre un sustrato que se encuentra adherido a una plataforma giratoria e
inmediatamente después de la deposicién de la resina activar el sistema
que hace girar el sustrato a las rpm deseadas, de este modo la resina se
expande por accion de la fuerza centrifuga.

Exposicion y revelado

La trasferencia del patrén deseado en el eLine dependera del ajuste
optimo de pardmetros como: el tipo de resina, el grosor de la misma sobre
la superficie del sustrato, el ajuste de la exposicién (dosis de electrones)
en funcién de las caracteristicas de la resina, el liquido revelador y tiempo
de revelado. Mientras que para el patrén transferido por OL dichos
parametros estaban bien ajustados, para la EBL fue necesario hacer
varias pruebas hasta conseguir los pardmetros con los que se obtiene el
patrén deseado reproduciblemente.

Figura 7.5: Imagen de un patron transferido por EBL tomada con un microscopio
optico.

En EBL los pardmetros de exposicion debe optimizarse para cada
proceso. El tamano del menor componente del patréon dependera princi-
palmente del tamano del haz de electrones enfocado sobre la resina, a su
vez éste depende del voltaje de aceleracién, la distancia de trabajo y la
apertura. El efecto de proximidad debido a la dispersién de los electrones
en el sustrato debe tenerse en cuenta cuando las estructuras que quieran
transferirse estén proximas entre ellas (< 1um). Un voltaje de aceleracién
mas alto disminuye el tamafio del haz de electrones, tipicamente, pero
aumenta el efecto de proximidad. Una distancia de trabajo mas alta
tipicamente aumenta el tamano del haz y la profundidad del borde. Esto
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es importante cuando la posicién de la exposicion y la posicién donde
se ajusta el haz no es la misma. La dosis de exposicion es especifica
para el tipo de resina y su grosor una vez extendida sobre el sustrato, el
liquido revelador y el tiempo de revelado y escala aproximadamente con
la inversa del voltaje de aceleracién. El tamafio del paso del barrido debe
elegirse como un quinto del tamano de la estructura de menor tamaio que
quiere transferirse. Para la exposicién la corriente del haz debe ajustarse
cambiando la apertura de modo que la velocidad del haz es en torno a
3-5 mm/s. Para determinar las dosis de de exposicién se hicieron pruebas
de patrones muy similares a los que se querian transferir en realidad,
exponiéndolos a diferentes dosis variandolas en pasos de entre un 5 y un
10 % cubriendo un rango de dos 6rdenes de magnitud. La mejor dosis es
aquella para la que la resina de las dreas expuestas se retira perfectamente
tras el revelado y el tamano de las estructuras del patrén transferido son
s6lo un poco mayores (20-50 nm) que el disefiado. Para revelar el patrén
se sumerge la muestra en el liquido revelador que ataca la zona de la
resina expuesta al haz de electrones. El resultado para uno de los disenios
realizados se muestra en la Figura

Pulverizacién catédica por iones de Ar

Antes de la metalizacién se procede al ataque con un plasma de iones
de Ar de las zonas de los contactos. Este tratamiento es necesario porque
sobre la superficie de los NWs de InN se ha demostrado que existe una
capa nativa de 6xido [54] que aumenta la resistencia de contacto [203].
Es critico lograr un ajuste de los parametros de trabajo para que la
pulverizacién catédica permita retirar por completo la capa de 6xido sin
dafar la superficie del NW. Este tratamiento se realiza en condiciones de
ultra alto vacio en un sistema UNIVEX 350 de Leybold, el diseno de la
camara de vacio del sistema junto con las dimensiones de las hendiduras
de los contactos hacen que la optimizacién de los parametros no sea trivial,
este problema se trata en detalle el trabajo recogido en [203].

Metalizacién

La metalizacion se realiza en el mismo sistema que se lleva a cabo la
pulverizaciéon con iones de Ar e imediatamente después de ésta. Para
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lograr contactos éhmicos, en primer lugar, se deposita una capa de Ti
(10nm) que sirve como adhesivo entre la superficie del NW y el electrodo
de Au que se deposita a continuacién. La evaporacién se lleva a cabo
a presiones en torno a 1076 mbar, condicién establecida para evitar la
oxidacién del metal durante su deposicién en caso de que no se utilicen
metales nobles, especialmente el Al, ya que la oxidacién del metal daria
lugar a una alta resistividad de los contactos. El grosor de la capa de Au
deberia estar entre 60 y 150 nm, de lo contrario el metal sobre el NW no
contacta con los caminos conductivos del patrén del circuito impreso por
litografia optica. Para ello se requiere un grosor de la resina ~ 450 nm.
Estos valores se determinaron en estudios previos realizados en el mismo
grupo [203], en los que también se comprobé el comportamiento éhmico
de los contactos.

No todos los NWs esparcidos pueden contactarse en configuracion de 4
puntas, debido a que el grosor minimo de lineas reproducible por EBL
estd en torno a 100 nm, que la distancia entre los contactos debe ser
como minimo de 100 nm y se requieren 100x2 para la incertidumbre del
posicionamiento, es necesario que la longitud del NW sea de al menos
1pm.

Eliminacién del exceso de metal

Figura 7.6: Contactos de Ti/Au sobre un NW de InN en geometria de 2 y 4 puntas,
(a) y (b), respectivamente.

Tras la metalizacién la muestra queda cubierta totalmente, el tltimo
paso del proceso consiste sumergir la muestra en acetona para retirar la
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capa metélica de las zonas que no se han expuesto al haz de electrones,
conocido como lift-off. El tamano de los contactos estara en torno a 100
nm, para los NWs més gruesos la curvatura de éstos complica el lift-off y
se utiliza una jeringuilla para limpiar a presion la superficie de la muestra.
Tras el lift-off se comprueba en un microscopio 6ptico y en un SEM que
los contactos tengan el tamafio deseado. En las Figuras (a) y (b) se
muestran los contactos sobre dos NWs de InN con 2 puntas y 4 puntas,
respectivamente.

7.2.4. Contactos macroscopicos

Por ultimo, para poder realizar medidas eléctricas en funciéon de la
temperatura se conecta el circuito microscépico realizado por litografia
Optica al chip que se introducird en el sistema de media. Este paso se
realiza en un sistema como el que se muestra en la Figura (a). Se
utilizé hilo de Al de unas 40 pm, se presiona el hilo sobre la patilla del
chip conveniente y se lleva el hilo sobre la patilla de unién del sustrato que
se quiere contactar con una fuerza determinada, este contacto requiere
més destreza y precaucién que el primero. Se utilizan ultrasonidos para
aumentar la adherencia del hilo. El resultado se muestra en la Figura [7.7]
(b), en la foto sélo se pudo captar uno de los contactos macro.

Figura 7.7: (a) Sistema en el que se realizan los contactos macroscépicos que van
desde las patillas del disenio de litografia éptica a las patas del chip. (b) Muestra
colocada el el chip lista para ser introducida en el sistema de medida.
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7.3. Medidas eléctricas

Un problema grave que hubo que resolver antes de abordar la fase
de medidas fue la destruccién de los NWs contactados listos para ser
medidos. Se detectaron acciones cuyo efecto sobre las muestras daba lugar,
la mayoria de las veces, a la destruccién de NWs como por ejemplo: la
realizacién de los contactos macroscépicos, el movimiento de sillas de
ruedas, activar el interruptor para bajar las persianas en la habitaciéon en
la que se realiz6 el experimento, etc.

7.3.1. Prevencidon en las medidas eléctricas en nanohilos
individuales

Sin tener controladas las causas exactas de la destruccion de los NWs
tomamos medidas preventivas de las posibles causas. En primer lugar
consideramos fundamental llevar a cabo medidas de proteccién de descarga
electrostatica (EDP), del inglés “electrostatic discharge protection”, tanto
las personas como los instrumentos pueden estar cargados y por tanto
inducir picos de potencial susceptibles de destruir la muestra. Asi pues, en
la fase de realizaciéon de los contactos y de caracterizacién eléctrica de los
NWs las personas que trabajamos en el experimento y los instrumentos
que se utilizaron se conectaron a tierra. Para ello se utilizaron zapatos y
brazaletes conductores y alfombras conductoras, todos ellos conectados a
tierra. También se utiliz6 como método para neutralizar la carga estética
de la muestra un ionizador de aire que emite iones positivos y negativos,
si la muestra estd cargada puede neutralizarse por atracciéon de cargas de
signo opuesto. La tensién de equilibrio del ionizador de aire que utilizamos
es de £5 V. Para asegurarnos de que cuando la muestra se conecta al
sistema de medida no hay picos de voltaje,se eliminaron todos los loops
en los cables del sistema y todos los instrumentos se conectaron al mismo
conector de tierra. Por supuesto, se evitd activar la corriente eléctrica de
las persianas y la luz de la habitacién, asi como utilizar sillas de ruedas.
Se comprobé que todas estas medidas no eran garantia de que los NWs
conectados sobrevivieran al experimento y se adopté la siguiente medida.
Los N'Ws se protegieron con filtros electrénicos. La manera mas sencilla
de conseguir esto es conectar cada conexion del NW con condensadores
a tierra. En este caso era suficiente utilizar condensadores de 10 nF, ya
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que casi todas las sefnales de frecuencia <100 kHz quedan filtradas. Un
esquema de la caja que contenia el sistema de filtrado se muestra en la
Figura[7.8] Con esta caja, cualquier conexién externa queda eléctricamente
desacoplada utilizando optoacopladores y ademas se reduce por un divisor
de voltaje. E1 NW también estd protegido de senales de alta frecuencia
por filtros Pi. La corriente se determina por la caida de voltaje en una
resistencia de referencia, similar a la caida de potencial que hay en el NW.
Las conexiones de salida no necesitan filtrado ya que los opto-acopladores
permiten sélo propagacién de sefial en una direccion.
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Figura 7.8: Disefio del sistema de filtrado.

7.3.2. Resultados y discusién

Una vez salvadas las dificultades experimentales que impedian llevar a
cabo las medidas eléctricas en funcién de la temperatura en el sistema
mostrado en la Seccién Se logré medir 3 NWs en configuracién de
dos puntas, las resistencias medidas normalizadas, (R/L), se muestran en
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Figura 7.9: Resistencia normalizada (R/L) en funcién de la temperatura medida en
configuracién de 2 puntas. Las barras a ~ 300K indican el rango de (R/L) a T ambiente
para cada NW calculado.

la Figura[7.9] También se calculd a partir de la longitud y el didmetro de la
seccion en la base las resistencias normalizadas de los 3 hilos a temperatura
ambiente, tomando como incertidumbre el tamano del didmetro, aplicando
la Ecuacién con p3p = 1.1 x 1073 Q cm y pap = 820 Q obtenidas
en un trabajo previo [54], los resultados se recogen en la Tabla y
se muestran en la Figura como barras de error. Comparando las
resistencias medidas con el rango de resistencias calculadas a T ambiente,
se observa que las resistencias medidas de los NWs C7 y C3 NWs estan
en el limite mas bajo del rango calculado y que la de NW A4 esta en el
medio de dicho rango. Por lo tanto, puede concluirse, que las resistencias
de contacto eran bajas.

Al disminuir la temperatura se observa una disminucién de la resistencia
al para todas las muestras. El cambio de la resistencia en valores absolutos
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L T RZD R3D (R/L)
NW  (nm) (nm) (k) (k2)  Q/nm

A4 830  25-30 18.6-12.9 8.7-7.2 T7.1-5.6
C7r 596  30-33 9.3-7.7  5.2-4-7 5.6-4.9
C3 727 836-38 7.8-7.0 5.2-5.0 4.3-4.0

Tabla 7.1: En la columna tercera y cuarta se recogen los resultados del calculo de la
resistencias de superficie, R2p, y del material masivo, Rsp, respectivamente, calculados
a partir de la Ecuacién . En la ltima el resultado obtenido para la resistencia
normalizada. Los resultados separados por - corresponden a los valores obtenidos
para los didmetros que se recogen en la segunda columna separados también por -,
respectivamente.

es de 400-600 2. La resistencia del camino conductivo al NW deberia ser
menor de 50 2. Por lo tanto, este comportamiento de tipo metal puede
atribuirse al NW bajo la suposiciéon de un cambio en la resistencia de
contacto despreciable. En la Figura puede verse que la resistencia
normalizada cambié en todos los NWs de manera similar. El cambio
absoluto es de unos 0.7-0.9 /nm y el cambio relativo entre un 11 y
un 19 %. Para un anélisis en mayor profundidad de estos resultados, se
necesitaria informacién de la concentracion de portadores de nucleo y de
la corteza, asi como la confirmacién de que la influencia del cambio en la
resistencia de contacto sea despreciable.






8 Conclusiones

El grueso del trabajo de esta tesis se ha centrado en el estudio de la
morfologia, las propiedades épticas y estructurales de NWs de In;_,Ga,N
crecidos directamente sobre Si(111) por PA-MBE.

Se ha realizado un estudio exhaustivo de los efectos de las condiciones de
crecimiento en las propiedades de conjuntos de NWs. Del estudio por SEM
se concluye que las mejores morfologias, es decir, aquellas muestras en
las que se obtuvieron conjuntos de NWs con forma de prisma hexagonal,
se logran siempre para T,;<450°C, temperatura a la que se obtienen
NWs de InN de buena calidad en el sistema de crecimiento empleado.
A temperaturas superiores las facetas de los NWs estan peor definidas,
dejando de ser NWs para T;>510°C. Al elevar la Ty el didmetro y la
longitud de los NWs aumenta, mientras que la densidad disminuye. De
la caracterizaciéon por espectroscopia Raman se concluye que en todas
las muestras existen al menos tres regiones de distinta composicién: una
regién muy rica en Ga (z ~ 4 %), otra rica en In (z ~ 60 %) y una de
composicién intermedia (x ~ 20). La XRD confirma las regiones rica In
y de composicion. Mientras que en el estudio de la PL sélo se detecta
emision de la region rica en In. La variacién de Ty tiene un efecto leve en
las concentraciones de Ga de las tres regiones identificadas. Por otro lado,
el efecto de la variacién de la [Ga] muestra que el aumento de [Ga] da
lugar un una disminucién del didmetro de los NWs, y a un leve aumento
de la longitud. No obstante, para [Ga]=60 % se observa una distribucién
bimodal de tamafios de las nanoestructuras al mismo tiempo que un
empeoramiento muy significativo de su morfologia. Con objeto de mejorar
la morfologia para las muestras crecidas con [Ga]=60 % se elevé la T,
logrando la supresion de la bimodalidad y la disminucién del tamano
de las nanoestructuras, sin una mejora significativa de la morfologia.
Los resultados de la espectroscopia Raman, XRD y PL, mostraron la
existencia de las tres regiones de distinta composicién observadas en el
estudio en funcién de la T, concluyendo que el aumento del [Ga] de lugar
en general al aumento de x de las tres regiones, siendo éste mas acusado
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en las regiones mas ricas en Ga. En la muestra crecida con [Ga]=60 %
a mayor T sélo se observé la regién rica en G. Asi pues, la progresiva
incorporacion de Ga en NWs ricos en In conlleva muestras inhomogéneas,
en las que existen 3 regiones de distinta composicién.

Las inhomogeneidades composicionales que resultaron del estudio de
los conjuntos de NWs motivaron el estudio de la distribucién espacial
en NWs individuales. Para ello se utilizaron dos técnicas con resolucién
espacial nanométrica, como son el TEM-EDX, la XRF con radiacién de
sincrotrén y la espectroscopia Raman resonante. Las dos primeras técnicas
revelaron que la estructura interna de un NW consiste en un nicleo muy
rico en In que ocupa la mayor parte del volumen del NW envuelto por
una corteza maés rica en Ga. El radio del niicleo, R,,, disminuye desde
la base a la punta, al mismo tiempo que aumenta el grosor de corteza,
t. El contenido de Ga de la corteza a la altura de la base se encuentra
por encima del la concentracién de Ga suministrada en el proceso de
crecimiento, disminuyendo gradualmente hacia la punta, mientras que la
concentracién del nicleo es practicamente constante en todo el volumen.
Asi pues, se concluyé que las inhomogeneidades observadas en el estudio
de los conjuntos de NWs proceden del interior de cada NW. Los estudios
de dispersiéon Raman realizados en NWs aislados permiten estudiar las
reglas de seleccion Raman en NWs tnicos de L~ 550 nm y didmetros ~
100 nm, crecidos en condiciones muy ricas de In ([Ga|=7%). Se observé
que los modos de vibracién se desvian de los predichos por las reglas
de seleccién Raman, observandose en materiales masivos con estructura
WZ. Las causas de la aparente desviacion residen, por un lado, en el
tamano de la apertura numérica del objetivo del microscopio y, por otro,
en la reflexién total interna que causa un efecto de guiado de ondas en el
interior del NW y que no permite controlar la geometria de la dispersion.
Otros mecanismos, como el efecto antena no fueron observados en la
desviacién de las reglas de seleccién. La comparacion de espectros Raman
de NW tnicos con los de los conjuntos de NWs de la misma muestra,
determina que la estructura interna y la composicion de distintos NWs
individuales crecidos bajo las mismas condiciones son muy parecidas y
revela la existencia de regiones de diferente composicién en el interior de
cada NW, como ya determinaron los estudios de TEM-EDX y XRF. Las
composiciones de las muestras obtenidas por estas dos tltimas técnicas son
compatibles con las que se deducen del RRS suponiendo una relajacién
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elastica del campo de deformaciones que aparece entre el nicleo y la
corteza de los NWs.

La parte final del trabajo se dedica al estudio del transporte electrénico
en NWs individuales de InN en funcién de la temperatura en configuracién
de 2 puntas. Por comparacién con medidas de resistencia de NWs de InN
a T ambiente se concluye que las resistencias de contacto son bajas. Al
disminuir la temperatura se observé una disminucién de la resistencia.
Este comportamiento de tipo metal se atribuye a NW bajo la suposicion de
un cambio en la resistencia de contacto con la temperatura despreciable.






Summary and conclusions

This section includes the summary of the main results and conclusions
reached in the PhD thesis entitled: “Composition, internal structure and
electronic transport of single Iny_,Ga,N and InN NWs”.

The tunability of the direct bandgap of Iny_,Ga,N alloys from the
UV to the IR [4] by changing = from 0 to 1 is the basis for potential
applications such us white LEDs [5], LDs [6] or solar cells [§]. However,
compositional inhomogeneities and phase segregation, due not only to
the lack of substrates with lattice parameter and thermal expansion
coefficient matching the InN and GaN ones, but also to the low dissociation
temperature of In compared to that of Ga, hamper the growth of high
quality films across the entire range of compositions. In order to overcome
these problems theoretical and experimental studies pointed to the growth
of In;_,Ga,N NWs. With this aim, different growth techniques have been
employed [26] 28, 31, 32, 34}, [42] 55H57, 165], [204]. Molecular beam epitaxy
could be a suitable technique for growing In;_,Ga,N NWs across the
entire compositional range, even for high indium contents, as it allows a
relatively low growth temperature as compared to metal organic chemical
vapor deposition (MOCVD) for example. This has been pointed out as a
key factor for overcoming the alloy miscibility gap [42]. There are a few
reports on MBE-grown In;_,Ga,N NWs which show, however, poorer
columnar morphology than their binary counterparts [55H57]. Most of
the publications to date report on structures where In;_,Ga,N is grown
either on top of [32H34] [38] or inserted into GaN NWs [35H39]. Controlling
the alloy concentration is also difficult, especially for a high In content.

The first objective of this thesis was the morphological, structural, and
optical characterization of In;_,Ga,N NWs obtained by catalyst-free
PA-MBE on Si substrates at growth conditions almost unexplored up to
date: low T (400-500°C) and In supply or nominal In concentration,[In],
higher than 40 %.

High quality InN NWs grown by MBE [58|, [59] contributed to a better
comprehension of the InN NWs fundamental properties, such us high type-



170 Summary and conclusions

n conductivity, despite not being intentionally doped, and the existence
of an electron accumulation layer in the polar and non polar surfaces
[54, 58H62]. However, a better comprehension of their electrical properties
is necessary to exploit their potential applications in electronic nano-
devices. So far, FET, 2 and 4 point probe configurations have been
employed for electrical characterization at room temperature, but studies
as temperature function only have been carried out under the influence
on the contact resistances.

Our second objective was the study of the electronic transport in single
InN NWs in four point probe geometry as a function of temperature from
0 to 300 K.

Study of In;_,Ga,N NWs ensembles grown by MBE

The effect of the growth conditions (substrate temperature and nominal
metal concentrations) on the structure and composition of ensembles of
InGaN NWs has been investigated. First of all, the effect of changing
T on three sets of samples grown under a constant nominal Ga supply
was monitored by SEM, XRD, Raman scattering, and photoluminescence
measurements. Representative results of the morphological properties
characterized by SEM are shown in Figure[I} Samples grown at T3<450°C,
temperature at which good quality InN NWs were obtained in the same
growth system, showed NWs with hexagonal prism morphology. As the T
rises, the morphology worsens, loosing the NW morphology at the highest
T, explored in each set. Thus, samples grown at highest T were excluded
for further characterization. It was also observed that an increase in the
T, gives rise to an increase on the diameter and length of the NWs, at
the same time that the NWs density diminishes.

The effect of T on the composition of the samples was studied by
Raman spectroscopy, XRD, and PL. Representative results are showed
in Figure [2l Raman measurements revealed the existence of three com-
positional regions in all the samples, a low Ga content region with = ~
4%, another one Ga-rich with z ~ 60 %, and a third intermediate with
x ~ 20 %. The phonon modes of these three regions appear as distinctive
peaks q-(LO)r, q-(LO) g and q-(LO); in the Raman spectra. In order to
complete the investigation resonant Raman measurements were perfor-
med by changing the excitation wavelength. These revealed that, for the
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Figure 1: SEM images of the lateral and top views of the set of samples grown with
[Ga]=T %, arranged from the lower to the higher T, from the left to the right hand
side, respectively.

Ga-richest region, x varies between 55 and 65 %, and the intermediate
compositions ranges from 15 to 35 %.

The XRD showed two compositional regions (XRD1 and XRD2) with
x values close to the low Ga and intermediate regions probed by Raman.
Finally, in the PL study at low temperature only one emission peak in
the IR region was present in all the spectra. The compositions estimated
from this peak were in accordance with the values obtained by Raman
and XRD for the region with the lowest Ga concentration. However,
PL emission from Ga richer regions was not measured. This could be
explained as a consequence of the band alignment of GaN and InN, both
electrons and holes should tend to be localized at In-rich regions which
leads to an increased emission from these regions in detriment of that from
lower In-content regions. Therefore, PL is not an appropriate technique to
determine the composition of an inhomogeneous alloy. Increasing T favors
the incorporation of In at the Ga poorest region, having the opposite
effect on the Ga richest regions.

The effect of the Ga supply variation was investigated on samples grown
at same T, ~450°C, but doubling the [Ga], with [Ga]=7 %, 13 %, 27 %
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Figure 2: Ga compositions obtained from Raman spectroscopy, XRD and PL for the
set of samples grown with [Ga]=7 % as T function. The grey dashed line corresponds to
[Gal. In order to distinguish the Raman results obtained with Ae=514 nm, composition
obtained from Raman with A.=364 nm is labeled as q—(LO)UV. For clarity, the average
error for z higher than [Ga] has been represented as error bars in only one sample. The
errors for x lower than [Ga] obtained from XRD1, IR, Eap, y -(LO)p are 2%, 6%, 5%
vy 7%, respectively.

and 60 %. The samples grown with [Ga] lower than 30 % showed NWs
with hexagonal prism morphology, as shown in Figure [3] An increase in
[Ga] gave rise to a decrease in the diameter of the NWs, and to a slight
increase in their average length. When [Ga] was increased up to 60 %, a
bimodal size distribution together with a worsening in the morphology of
the NWs were observed.Keeping the Ga supply at 60 % T, was increased
up to 566°C, diminished the size of the NWs.

The effect of [Ga] on the composition was also studied by Raman
spectroscopy, XRD and PL. Representative results are presented in Fi-
gure [l Raman characterization showed again the three aforementioned
compositional regions. The intermediate and the In richest regions also
appeared as distinctive peaks in XRD spectra. All the PL spectra showed
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Figure 3: SEM images of the lateral and top views of the set of samples, arranged
from the lower to the higher [Ga] from the left to the right hand side, respectively.
Samples G871 to G710 were grown Ts~ 450°C, while G708 at Ts=566°C.

an emission peak in the IR region ascribed to Ga poorest region. Only
samples with [Ga]=27 % and 60 % showed a broad emission band peaking
at the VIS which origin is ascribed to the Ga richer regions. This is the
main difference with the results of the study of the composition as Ty
function. Finally, completely different results were obtained for the sample
grown with [Ga] = 60 % at T 566°C. The three techniques pointed to
an almost pure GaN composition. The increase of Ga supply at constant
Ts~450°C favors the Ga incorporation in the three compositional regions
probed.

Study of single In;_,Ga,IN NWs with spatial resolution on the
nanoscale

The compositional inhomogeneities detected in the NW ensembles
could be due either to the existence of NWs with different compositions
or to inhomogeneities in the alloy content within single NWs. In order
to shed more light on the origin of the composition inhomogeneities in
the In;_,Ga,N NWs ensembles, several single NWs from samples grown
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Figure 4: Ga compositions obtained from Raman spectroscopy, XRD and PL from the
samples G871 ([Ga]=7 %), G883 ([Ga]=13 %), G682 ([Ga]=27 %), G710 ([Ga]=60 %)
and G708 ([Ga]=60" %). For clarity, the average error for = higher than 10 % has been
represented as error bars in only one sample. Error bar of XRD2 has been omitted
since it covers almost the whole compositional range.

for the three different Ga relative supplies 7%, 27 % and 60 %, were
investigated by means of two analytical techniques with spatial resolution
on the nanoscale, TEM-EDX and XRF with synchrotron radiation. For the
analysis of single NWs, they were scraped off the substrate and dispersed
onto a different substrate. Several tens of single NWs were isolated and
investigated by both techniques.

The HRTEM-EDX measurements were carried out in a FEI Tecnai G2
system with a Schottky field emission gun operated at 200kV. The samples
holder was tilted by 30° with respect to the electron beam to optimize the
fluorescence detection. Different dwell times were tested in order to find
an optimum value (4 s per point) which avoided beam damage while still
providing reasonable counting statistics. The spatial resolution is given
by the 3 nm diameter of the electron beam. The commercial software of
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the instrument provided Cliff-Lorimer k-factors for quantitative chemical
analysis. In order to study the internal structure of single NWs TEM-EDX

(a)

Total counts
N
S

:

Figure 5: (a) TEM micrograph of a single NWS from sample G692. Axial and radial
HRTEM- EDX line-scan performed on the NW are depicted and labeled A (axial), B
(bottom), C (center) and T (top). The volume probed at Pc and Pg are depicted in
the inset. (b) Comparison of the fluorescence spectra corresponding to two different
points P¢ (inner core) and Pg (outer shell). Besides de In L and Ga K fluorescence
lines from the NWs, Cu K lines from the TEM grid are also observed.

line scans were performed along the NW growth direction so-called axial
direction, A, and the transversal or radial direction at three different
heights of the NW, close to the base, B, at the center, C, and almost at
the top, T. Representative HRTEM-EDX intensity profiles obtained in
the C radial and axial line-scans of the single NW from sample G692,
grown under a nominal Ga concentration of 27 %, depicted in Figure
(a) are shown in Figures|[f] (a) and (b), respectively. Each point of the
line-scan accounts for the integrated intensity of either the Ga K, or the
In L, fluorescence lines. The absolute spatial reference is lost when the
single NWs, which are dispersed with random orientation on the holey
carbon film, are tilted with respect to the positions of the fluorescence
detector. Quantitative values for the alloy composition in the NW were
obtained using the Cliff-Lorimer method [I89] with the k-factors provided
by the commercial software of the instrument. This method relies on the
thin sample approximation which, can be safely assumed for these NWs.
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The use of this approximation is also justified by the good correlation (not
shown here) between the radial profiles of the HRTEM-EDX intensity
of binary GaN an InN single NWs and their corresponding cross-section.
Nevertheless, extra attentions is paid to the case of radial line-scans,
where the chemical composition changes simultaneously with the sample
thickness [205]. Fluorescence spectra measured from two different points
in the NW core and shell regions, like those depicted in Figure [5| (b),
show a lower intensity of the In L, fluorescence line at the shell than at
the core, while the intensity of the Ga K, line remains almost constant.
A statistically meaningful number of radial line-scans have been recorded
and analyzed for NWs with a random geometrical disposition with respect
to the detector. The compositions obtained are consistent and independent
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Figure 6: (a) and (b) Integrated fluorescence intensity of the Ga K, and In L, lines
along A and C as depicted in the TEM micrograph (see Figure 5| respectively. (¢) and
(d) Ga content deduced from the HRTEM-EDX line-scans along A and C, respectively.
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of the NW orientation, proving that the existence of a radial gradient of
compositions is not an artifact caused by a non-uniform aspect ratio with
respect to the detector.

Figure [6] (¢) shows the radial variation of the Ga content at the center
of the NW. The concentration of Ga is approximately constant in the
core and then increases continuously towards the lateral surfaces of the
NW in the region we have denominated as the shell. The fact that most
of the radial profiles are symmetric rules out other effects related to
the HRTEM-EDX collection geometry. The axial line-scan depicted in
Figure [6] () shows a non-linear decrease of Ga concentration from the
bottom to the top of the NW. The relative uncertainty of the elemental
concentrations is now dominated by the counting statistics, as shown in
Figure |5 (b), and reaches a maximum value of 35% in the points closer
to the lateral surfaces of the NWs, due to the reduction of the probed
volume.

0 200 400 600 0 200400 600
D (nm) D (nm)

Figure 7: (a) SEM micrograph of a Ini_,Ga,N single NW from sample G692(b)Ga
Ko and (c) In L, fluorescence intensity maps of a Iny—,GagN single NW from sample
G692. The color scale indicates the XRF intensity in photon counts.(d) Superimposed
fluorescence intensity maps of In L, (red) and Ga K, (green).

The elemental composition of individual NWs has been examined by
XRF measurements. The high photon flux of the two-undulator-based
nanoprobe provides superior elemental sensitivity in the hard X-ray regime
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and high spatial resolution capable of resolving single NWs [186], [191].
Figures (7| (b) and (c) show the fluorescence intensity maps of the K, line
of Ga and the L, line of In for a representative single In;_,Ga,N NW
from sample G692. The superposition of both elemental intensity maps
(see Figure 7| (d)) shows a higher signal from Ga at the bottom than at
the top of the NW (the top and bottom ends of the NW were previously
identified in the SEM image of Figure 7| (a)). Furthermore, there are
variations in the relative intensity of In and Ga along the NW radius.
The central part, or core, seems to be richer in In that the outer layers,
or shell, suggesting the spontaneous formation of a core-shell structure.
Although the oversamplig of the XRF scan allows partial definition of the
shell region, its thickness cannot be resolved due to the spatial resolution
of the technique. Besides the depth resolution, which is determined by
the incident X-ray photon energy, the spatial resolution in these XRF
measurements is governed by the spot size of the incident beam and the
diffusion length of the carriers. Therefore, the resulting spatial resolution
should be larger that the spot size.

Quantitative information of the elemental concentration along the NWs
was extracted from the XRF maps assuming that the integrated inten-
sity can be estimated assuming that under the experimental conditions
employed, the NWs fulfill the thin sample approximation [160] :

I; ~ Iok;Cyd, (1)

where I; is the intensity of each elemental fluorescence line, I intensity
of the incoming beam, k; accounts for the fluorescence yield, solid angle
and detection efficiency and C; its concentration. Figures [§] (a) and (b)
show the Ga concentration in different positions along the axis and the
diameter at the central height of the NW, respectively. The axial line-scan
shows that Ga accumulates at the bottom of the NW, whereas the lowest
Ga composition is located at the top of the NW. The radial line-scan also
shows a gradient in Ga intensity and suggests a higher Ga concentration
close to the NW lateral surfaces than in the inner core. The same radial
alloy distribution has been observed when the In K line was employed for
the quantification. The error of these numerical values is of the order of
5% due to the propagation of errors mostly coming from the tabulated
parameters of Equation .
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Figure 8: (a) and (b) Ga content along A (the axis of the NW) and C (the center
cross-section of the NW), respectively, as depicted in the SEM image.

Both techniques have evidenced a gradient in the radial alloy distri-
bution with a core—shell structure which should be taken into account
in the quantitative interpretation of the experimental profiles. As a first
approximation, a cylindrical NW with a sharp transition in the alloy
composition between the core and the shell can be assumed. The cross-
section of such a model NW is depicted in Figure[J] (a), where a core of
radius R. and Ga content C¢,, is surrounded by a shell of thickness ¢
and relative Ga concentration C¢,. The shadowed area represents the
volume probed by the electron (or X-ray) beam in the HRTEM-EDX or
(XRF) line-scan when it is positioned at a distance y from the NW center.
In the thin sample approximation, the intensity of the fluorescence lines
for each element are proportional to its concentrations and to the sample
thickness, as shown in Equation . For EDX line-scans, the finite size
of the electron beam can be neglected and each elemental fluorescence
line should be given by:

Ii(y) < Cf - \/(Rn +t)2 —y? para R, <y < R, +1, (2)
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Ii(y) o< Cf -\ RE — y? + CF - (\/(Rn+t)2—y2— \/R%—yQ) Vy < Ry,

3)

donde i=In, Ga. The relative Ga concentration along the diameter of the
sharp core-shell NW, calculated as

(@)) = 7—e)

= Tonl) + In(y)’ )

should then be compared with the experimental profiles obtained by
HRTEM-EDX.

Figure 9 (c) displays the best fitting curves for the experimental results
for B, C an T cross-sections of a representative single NW. A very good
agreement is observed for lines C and T, while profile B is less accurate.
This could be due to the existence of more than two phases in the bottom
part of the NW [I90]. Thus the sharp core-shell NW model can be a
reasonable first approximation for most of the NW volume, with the
exception of the bottom part. The core and shell Ga contents, R., and t
obtained from the fittings at the three cross-sections are gathered in Table
[} The core of the NWs is almost pure InN, while the shell Ga content
exceeds by far the Ga supplied in the growth process at the bottom of
the NW and diminishes gradually towards the top. The shell thickness
also decreases from bottom to top. The simultaneous reduction of the Ga
content and thickness of the shell from the bottom to the top of the NW
can explain the slow decrease observed in most of the axial A profile (see
Figure [0[d)). Again here, the high Ga content found at the base of the
NW deviates from the model predictions.

The Ga content obtained by XRF along the different B, C and T
cross-sections (see Figure can be fitted by the core—shell profile and
show equally good agreement. In this case, however, the intensity profiles
of Equations (2| and |3]) have been convoluted with a Gaussian of 22.5 nm
width in order to account for the 50 x50 nm? X-ray spot size. Since the size
of the X-ray beam makes the fitting of ¢ rather imprecise, this parameter
is taken from the HRTEM—-EDX results from a different NW. It should be
pointed out that the values of ¢ obtained from the HRTEM-EDX analysis
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Figure 9: (a)Cross-section of a cylindrical NW with a sharp core-shell structure. An
In;—,Ga,N shell of thickness ¢t and Ga content C¢, wraps the central core of radius R,
and C&,. The shadowed zone represents the area excited by the electron or X-ray beam
with a Gaussian intensity profile in HRTEM-EDX and XRF experiments, respectively.
(b) Variation of the Ga content measured along the A axial line-scan of Figure [5| (a)
and predicted by the sharp core-shell model (dashed line) due to the reduction of
t and Cg, with height, as shown in the scheme of the longitudinal section. (c)The
variation of the Ga content deduced from the HRTEM-EDX scans along the B, C and
T cross-sectional lines shown in Figure [5| (a) and the best fit (dashed lines), and (d)
The variation of the Ga content deduced from HRTEM-EDX axial scan, together with
the fit (dashed line), assuming for both fittings a sharp core-shell structure within the
NW.

of several NWs do not vary substantially with the size of the NW. Table
also shows the Ga contents for the core and the shell of a representative
NW from sample G692 as obtained from the fitting of its XRF profiles.

Concerning the Ga content in these NWs, XRF and HRTEM-EDX
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D (nm)

Figure 10: Ga content deduced from the XRF measurements along cross-sections B,
C and T. Dotted lines show the theoretical fitting of the experimental data to the
sharp core—shell NW model convoluted with a 22.5 nm wide Gaussian.

results are in remarkably good qualitative agreement. Both techniques
corroborate the existence of an almost pure InN core in each NW.

Table 1: Values for Cg,, Cé&,, R. and t for single representative NWs from sample
G692 deduced from the fitting of the HRTEM-EDX and XRF experimental data for
cross-sections at the bottom (B), center (C) and top (T) shown in Figure [5f(a). The
slash separates the HRTEM-EDX value (left) from the XRF one (right). Due to the
small thickness of the shell, it cannot be resolved due to the spatial resolution of the
XRF technique, therefore, ¢ values are obtained from the fitting of the HRTEM-EDX
line-scans only. ¢ Values corresponding to the left—right side of the asymmetric XRF
profile.

Section C&. (%) Ctu (%) R, t (nm)
B 1/3 10/16-40%  40/82 12
C 1/4 35/20 5274 8
T 1/3 15/10  77)77 5
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Furthermore, C¢,, decreases consistently from the bottom to the top
of the NW. The quantification of Cf,, deviates from one technique to
the other and HRTEM-EDX values tend to be overestimated. This last
technique presents larger experimental errors, particularly close to the NW
shell due to the low count statistics. Nevertheless, the large quantitative
disagreement observed in the experimental Ga content profiles between
Figures [9] (¢) and [10] can be now partly understood as a consequence of
the difference between the probed volumes in XRF and HRTEM-EDX
experiments and the existence of a shell richer in Ga.

Resonant Raman spectroscopy of single In;_,Ga,IN NWs

Finally, RRS spectroscopy was employed to characterize single NWs to
complement the results obtained with spatial resolution on the nanoscale.
RRS spectroscopy is based on the enhancement of the Raman signal
of polar modes at resonant conditions due to the Frohlich interaction.
By tuning the excitation wavelength RRS signal from submicrometric
volumes can be measured and information such as crystalline quality,
chemical composition and deformation fields can be obtained from small
regions within single nanostructures. The RRS study of single NWs was
carried with excitation wavelengths of 514.5, 647.1, and 785 nm. The
excitation and the scattered light propagate perpendicular to the NW
axis, so that the A;(TO) [between 447 (InN) and 531 cm ™! (GaN) [103]
and E1(TO) modes [between 476 (InN) and 559 cm~! (GaN) [103] as
well as the Fo, mode are allowed by Raman selection rules [101]. The
scattering conditions, however, can deviate from the nominal ones, then
other peaks ascribed to symmetry-forbidden polar modes could appear in
the Raman spectra. The A;(LO) can be mixed with the F1(LO) mode
resulting in a so-called quasi-Longitudinal Optical, (LO) mode. Three
representative spectra are shown in Figure for different excitation
wavelengths. Several weak peaks are resolved at frequencies close to the
Esy, frequency which could be attributed to transverse optical (T'O) modes.
At frequencies higher than 586 cm™!, the quasi-LO bands are identified,
although these modes are symmetry-forbidden. The occurrence of LO
modes has also been reported for InN NWs [I70]. The spectral content of
the quasi-LO bands is almost identical to those of the NW ensemble, not
showed here, proving that the alloy inhomogeneities come from individual
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NWs. The quasi-LO bands can be decomposed into two or three Gaussian
peaks depending on the excitation wavelength. The lowest frequency one,
labeled 1 in Figure is centered in a narrow interval (594-599 cm™~1!)
and changes significantly with the excitation line. The second spectral
contribution of the quasi-LO band, peak 2, becomes more intense and
slightly blue-shifts with increasing excitation energy. Both effects are
also observed for the third peak, which can only be resolved for red and
green excitation lines. Such intensity enhancement is a typical feature
of RRS. Since the product of the light penetration and escape depths
(estimated as (2a)™1) for the excitation energies employed in the current
experiments are comparable to the NW diameter [I], the RRS spectra of
Figure|l1]are representative of most of the NW volume. Thus, the observed
blue-shift of the Raman peaks can be attributed to selective resonant
excitation of regions with different Ga content within each single NW.
The frequencies of the LO phonons of In;_,Ga,N shift with the atomic
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Figure 11: Raman spectra of a single In1_,Ga,N NW from sample G692 for excitation
wavelengths of 514.5, 647.1, and 785 nm. All measurements were carried out at room
temperature in backscattering geometry.

composition following the so-called one-mode behavior [I05], in which the
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phonon frequency varies continuously from the mode frequency of one
compound to that of the other, as expressed by Vegard’s law for A;(LO):
x = (w-586)/148 (with w being the central frequency of each Gaussian
peak in cm~! ). It should be pointed out, however, that the phonon
frequency is also a sensitive probe of the strain state of nanostructures.
Both contributions, alloy composition and strain fields, will be taken into
account later in the discussion of the RRS results. On the other hand,
the sensitivity of Raman scattering to the disorder inherent in ternary
alloys [167] is responsible for the increase in the spectral broadening of
the Raman peaks observed in Figure This is the main contribution to
the uncertainty of the alloy composition deduced by RRS (<15 %).

The existence of a core—shell alloy distribution should also be taken
into account in the analysis of the RRS experimental results, as this
can generate strain fields in the NWs which introduce additional phonon
frequency shifts. In the following, the effects of composition and strain
fields in the phonon frequencies of core—shell In;_,Ga,N NWs are studied
with a simple model. A survey of HRTEM micrographs of these NWs,
not showed here, evidenced a low density of structural defects in most
of the NW volume and, in particular, in the regions close to the NW
lateral surface where the transition between the core and the shell should
take place. Therefore, it is reasonable to assume that both regions should
be lattice matched and, due to the variation of the lattice parameters
with alloy composition, strain fields should be present both in the Ga-
richer NW shell and the In-rich core. The lattice parameters and elastic
constants for the alloys are obtained by applying Vegard’s law to those
of the binary materials [I74]. The strain-induced frequency shift for a
phonon A is given by:

Awy = ax(€e11 + €22) + byeas, ()

where ay and by are the phonon deformation potentials and ¢;; the com-
ponents of the strain tensor [I197]. Taking into account the variation of
the lattice parameters with the alloy composition, tensile and compresive
strain are expected in shell and the core, respectively. The lattice mismat-
ches at the core-shell interface, Aa/a and Ac/c, give rise to biaxial strain
with a free direction (o,,=0). Therefore, the strain component along the
stress-free direction can be written in terms of the elastic constants of
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the material as:
. Cr2€z2 + Cl3€z. 6
Cyy = — Ciy . (6)

If both €, and €,, are positive, as expected for a Ga-rich shell growing on
an In-rich In;_,Ga,N core the €,, should be negative, obtaining opposite
signs for the core. This results in a larger axial strain component, €,
> €50 + €yy, and a negligible first term in Equation which leaves a
Raman shift governed by:

A)\ ~ b)\ezz. (7)

The continuum elasticity theory predicts an axial strain in core-shell
structures given by the lattice mismatch between the core and the shell,
Ac/c=(c. — ¢5)/Pg, weighted by a factor depending on the ratio between
the core radius and the shell thickness [198]. This model allows to study
the role played by the structural parameters t and R, as well as the
composition of the core and the shell on the frequencies of the phonons
from both regions. According to the results from TEM-EDX and XRF,
gathered on Table |1, it is assumed that the core composition is C¢,=
3% and the t/R,, ratio at sections B, C and T are, 0.3, 0.16 and 0.08,
respectively, t and R,, are showed schematically in Figure (a). Core
and shell phonon modes as C¢, function are showed in Figure (b).
Based on such model the frequencies of the three Raman peaks of the
spectrum obtained with A, =647 nm were analyzed. The frequency of
peak 1 is ascribed, for simplicity, to the A;(LO) phonon from the nucleus
wrapped by a shell with C¢,,~30 or 35 % at sections B or C, respectively.
The frequency of peak 2 is compatible with frequencies of phonons from
a shell with C%,~35 or 40 % at section B or C, only a 5% higher than
the compositions obtained from peak 1. Furthermore, this values are in
good agreement with compositions obtained by TEM-EDX, see Table
Therefore we conclude that peaks 1 and 2 come from the core and the
shell at section C. The frequency of peak 3 if the frequency is ascribed
to the A;(LO) mode of the shell at section B or C is compatible with
Cé,=70 or 80 %, respectively. Both C¢,, are even twice higher than the
highest compositions obtained by radial scans carried out with TEM-EDX.
The Ga richest region of the NW was revealed by the axial line scan just
at the bottom of the NW, as shown in Figure [9 corresponding to an
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Figure 12: (a) Core-shell structure sketch, assuming cylindrical approximation for
the NWs shape. (b) Core and shell A;(LO) phonon frequencies if both regions fully
relaxed are represented with black continuous and dashed lines, respectively, as C&,
function, assuming C¢&,=3 %. Core and shell A;(LO) phonon frequencies if both regions
are strained, are depicted with continuous and dashed lines, respectively, grey, blue
and pink for structures with ¢/R,=0.30 (B), 0.16(C) and 0.08 (T) as C¢&, function,
assuming C&,=3%.

average Ga composition of 75 %, which decreases non-linearly in short
distance from the bottom (~5 %L) to 25 %. The internal structure close
to the bottom of the NW is unknown, assuming that at such region the
core-shell structure is preserved and t~0.9R,,, the frequency of the peak
3 would correspond to a strained shell with C&,~60 %. For this section
the average Ga composition for the volume probed by TEM-EDX in an
axial line scan would be 30 %, compatible with the results showed in
Figure [0 If close to the bottom instead of a core-shell structure there
is a relaxed Ga rich region, the frequency of the peak 3 ascribed to an
A1(LO) phonon from this region would correspond to a Ga content of
50 %, also compatible with the axial line scan showed in Figure @
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Conclusions

The results from the three complementary techniques are consistent
with the existence of a core—shell structure and a decrease in the shell
thickness from the base to the top in each In;_,Ga,N NW. Both trends
are common to almost all the samples investigated, independently of the
growth conditions (sample G869 has a shell of nearly constant thickness).
The average Ga compositions obtained from XRF and HRTEM-EDX
in the core and shell regions at a central cross-section are summarized
in Tabel 2l All the investigated NWs present values for C¢, much lower
than the Ga supply. Alloy concentrations comparable to [Ga] have been
found in the NW thin shells wrapping the In-rich cores. The comparison
of samples G682 and G692 shows how the growth temperature, despite
being critical for the NW size and density, has an imperceptible effect on
the alloy distribution.

Sample [Gal(%) Ts(°C) C&, (%) C&, (%) Re(nm) ¢ (nm)

G869 7 458 18/4 0/2 80,80 7
G682 27 445  35/25 2/9 28,30 3
G692 27 520 35/20 1/4 50,70 8
G710A 60 A77  35/24  4/17  100/80 17
G710B 60 477 40* 0* 14 4

Table 2: Contenido en Ga, C&,yxn, y grosores del nicleo y de la corteza, R y t,
deducidos del ajuste de los barridos lineales d¢e HRTEM-EDX y XRF (izda./dcha.,
respectivamente) para NWs individuales de cada una de las muestras en las secciones
B, C y P. Los valores de t se extraen del ajuste de los barridos lineales de HRTEM-
EDX. La resolucién de la XRF no permite discernir las diferentes regiones de los
NWs etiquetados como G710B, por lo tanto tinicamente se obtuvieron resultados
significativos por HRTEM-EDX, marcados con un asterisco.

The findings of this study can throw light on the interplay between
the main mechanisms intervening in the catalyst-free MBE growth of
In;_,Ga;N NWs: direct impingement, diffusion and desorption for both
In and Ga atoms. While the ratio of direct impingement on the top and
lateral NW surfaces is determined by the geometry of the MBE chamber
only [200], sticking and are very sensitive to the growth temperature [201].
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Figure 13: In1_,Ga,N NWs catalyst free MBE growth scenario proposed. The In and
Ga fluxes are labeled with J. is the angle comprised by the J direction and the normal
direction to the substrate, 30° for the growth system employed for the samples studied
in this Thesis. In and Ga atoms are depicted as red and green circles, respectively.

The substrate temperatures of the present NWs are far below 620°C,
which sets the lowest limit for GaN diffusion-induced self-organized NW
growth on Si. Therefore Ga atoms should have a very limited diffusion
on the substrate and on all facets of the NWs during the growth process,
whereas notable diffusion of In atoms can be assumed. Then, the vertical
growth of the NWs proceeds with the In and Ga atoms from direct
impingement on the top surface and In atoms that diffuse to the top
of the NW. For cell ports mounted at 30° with respect to the normal
direction, the average metal flux on the top surface is five to six times
higher than that on the sidewalls [200]. However, Tables [1| and [2| report a
significant difference between the relative Ga content measured in most
of the NW volume and the metal supply, which can only be interpreted
as a signature of the dominant role of In diffusion in the NW growth.
Differences in the diffusion and desorption of Ga and In atoms can also



190 Summary and conclusions

explain the spontaneous formation of the Ga-richer shell. After impinging
on the sidewalls, In atoms can either diffuse towards the top of the NW
or get desorbed, whereas Ga atoms are expected to incorporate there, as
their diffusion and desorption are highly suppressed. Therefore, the NWs
should grow laterally at a much lower growth rate due to the accumulation
of Ga atoms.

Electronic transport in single InN N'Ws

The electronic transport characterization as a function of the NW
temperature was carried out. The temperature was adjusted with the He
flux manually, see Figure [14] (a). The NWs sizes under study were ~ 1um
long and ~ 100 nm in diameter, therefore, contacting such nanostructures
requires the high resolution of EBL. Previously to the EBL, the wires
are scrapped off the sample and randomly dispersed on the surface of
an insulating substrate which contains a gold pattern employed as a
reference to locate the NWs, and contact pads, written by OL, as showns
in Figure (b). The contact pads allow for the connection between
the nano-sized contacts at the nanowires to the pins of the chip by wire
bonding. Thus, the first challenge consisted on the optimization of the

(@) (b)

Figure 14: (a) Electronic transport measurements set-up. (b) Gold patterned on
substrate obtained by OL, and coupled to the chip.

EBL work parameters (contacts design, electron dose, resist, developer,
etc.) to contact single InN NWs on 2 and 4 point probe configurations.
Previously to the metallization an etching step is necessary to remove the
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insulating oxide layer formed in the NW surface, with this purpose the
sample was sputtered by Argon ions. Representative results of 2 and 4
point probe configurations are shown in Figure (a) and (b), respectively.
Next challenge of the process consisted on overcoming the unintentionally
NWs destruction due to random voltage peaks when connecting the
contact pads with chip pins, and also when samples were introduced
in the measurement system. In order to avoid the NWs destruction not
only usual counteractive measurements, such us grounding system and
operator, avoiding wire loops, etc., were taken, but also an ionizing air
blower, in order to neutralize the sample static charge, and a filter box
based on opto-couplers were empoyed.

(b)
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Figure 15: Ti/Au contacts ons InN NWs in 2 and 4 point probe geometries, (a) and
(b), respectively.

Finally, three single NWs on 2 point probe configuration were success-
fully characterized, the results are displayed in Figure Assuming two
conductive parallel channels inside the NW- the electron accumulation
layer (2D) and the core of the NW (3D)- the normalized resistance could
be expressed as:

L T o

Y= Raw  pap " pp (®)

The NW resistance for the three NWs at room temperature were
calculated from the their length and diameter according to Equation
taking the uncertainty of size into account and with p3p = 1.1 x 1073
cm and pap = 820 Q obtained in a previous work [54]. Two of them are
at the lower limit of this range, whereas the third in the middle of this
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range. Therefore, it can be concluded, that the contact resistances were
low.

74s A4-d=25-30nm, L=830rm T A
o C7-d=30-33 nm, L=596 nm
5 A (C3-d=38nm , L=727nm Ry
i - i
—~ s s ggunun® " T
c 1
£ 5 :
T
G o
~ 0 00°
o ©O
d 4_oooOOOoO@®®O ‘MA:‘AI_
D: i A “t‘“AM
PR Y oo
34 i
T

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 16: Normalized resistance (R/L) as temperature function, measurements in
2 point probe configuration. The bars at ~ 300K covers the (R/L) range at room
temperature for each NW.

Conclusions

A decrease of resistance with decreasing temperature was observed for
all samples. The overall change in resistance was 400-600 €2. The resistance
of the conductive path to wire should be lower than 50 €. Therefore, this
metal-like behavior can be ascribed to the wire under the assumption
of negligible change in contact resistance. It can be seen in Figure
that the normalized resistance changed for all wires in a similar way. The
absolute change is about 0.7-0.9 /nm and relative change between 11
and 19 %. For further analysis of these measurements, information about
the carrier concentration inside the core and the shell would be needed, as
well as a confirmation that the influence of change in contact resistance
is negligible.
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