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LA TECNICA DE FOTORREFLECTANCIA PARA ANALIZAR PROPIEDADES OPTICASY

MECANICASDE MUESTRAS SEMICONDUCTORAS

Photor eflectance technique to analyze optical and mechanical properties of semiconductor samples

RESUMEN

Se presenta una revisién de la técnica de Fotorreflectancia (FR) desde su
fundamentacion tedrica hasta algunas de sus aplicaciones. La fotorreflectancia
es una técnica de modulacion no destructiva que no requiere preparacion previa
de la muestra, es empleada ampliamente para €l estudio de la estructura
€l ectrénica de semiconductores, con ella se pueden determinar las energias de los
puntos criticos las cuales brindan informacidn, entre otras de los esfuerzos
presentes en las muestras.

PALABRAS CLAVES: Fotorreflectancia, Espectroscopia de Modulacién,
Puntos criticos.

ABSTRACT

It is presented a biographic revision of the photoreflectance technique (PR)
since its theoretical foundation to some applications. The PR is a non
destructive modulation techniqgue and does not require previous sample
preparation. It has been employed to study semiconductor electronic structure
and to determine the critical points energy which gives information of strain in
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the sample, among other.

KEYWORDS: Photoreflectance, Modulation spectroscopy, Critical points,

strain

1. INTRODUCCION

Las técnicas de facil implementacion y que no requieren
preparacion previa de las muestras, cada vez toman mas
importancia para €l estudio y andisis de materiales. Esto
implica que técnicas no invasivas como las opticas en
general, sean de gran aceptacion.

En los materiales, en especial en aguellos con aplicaciones
en opto-electrénica es de vital interés conocer su
comportamiento 6éptico asi como su tiempo de vida Util.
Dentro de los dispositivos opto-electronicos que
involucran las propiedades electronica y opticas de los
materiales se encuentran, los diodos emisores de luz
(LED), los diodos l&ser, fotodetectores, pantallas planas,
etc. Cuando estos dispositivos son utilizados a
temperaturas por encima de la temperatura de fabricacion
es posible la generacién de defectos producto de los
esfuerzos presentes en la estructura, esto incide en el
tiempo de operacidn normal de los dispositivos. Una de las
técnicas que ofrecen informacién de los esfuerzos
superficiales einterfaciales en los dispositivos es la FR.

2 ESPECTROSCOPIA DE MODULACION
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La espectroscopia se basa en la medida de la intensidad y
la longitud de onda de la energia radiante que emana o
interacciona con € material generando transiciones entre
estados energéticos caracteristicos del material. En la
espectroscopia de modulacion se aplican pequefias
perturbaciones periddicas a una propiedad fisica ya sea de
la muestra (modulacion externd) o del sistema
(modulacion interna). Estas perturbaciones pueden ser
entre otras de: campo eléctrico, entonces se habla de
eectrorreflectancia  (ER), temperatura, se tiene la
(termorreflectancia), o luz se denomina fotorreflectancia.

2.1. Mecanismo de modulacién en FR

El mecanismo de la fotorreflectancia es la modulacion del
campo eléctrico superficial o en lainterfaz por generacion
de pares electrén-hueco (PEH). Debido alaimportancia de
la modulacién a continuacion se describe e mecanismo
mediante el cual se llevaa cabo. Cuando un semiconductor
es expuesto a condiciones ambientales, su superficie es
atacada por € are formandose una capa de Oxidos
principalmente, sobre dicha capa pueden adsorberse
atomos y/o moléculas del ambiente generando un conjunto
complejo de estados electronicos localizados, o trampas
superficides, estas trampas, crean una region de carga
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espacial responsable de la existencia de un campo eléctrico
intrinseco y estados dentro de la brecha, similar a como lo
hacen las impurezas, pero localizados espacia mente en la
superficie generando asi una densidad de estados
superficiales que son ocupados por electrones del interior
del cristal [1]. Debido a la presencia de electrones en los
estados superficiales se crea una barrera de potencial para
los otros electrones que llegan a la superficie, esto hace
gue las bandas de conduccién y de valencia se curven
cercade lasuperficie. Lapresencia de una ata densidad de
estados superficiales hace que se modifique € nivel de
Fermi para mantenerlo constante en la interfase
semiconductor —aire, acercandolo a energias mayores (para
tipo n) y aenergias menores (tipo p).
Laser off

Laser on
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Figura 1. Representacion esquemética de | os efectos de FR para
una muestratipo n.
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Figura 2. Curvamiento de las bandas por efecto del haz
modulador para semiconductor tipo n.

En fotorreflectancia se emplea un laser interrumpido
mecanicamente como fuente de modulacién de tal manera
gue cuando el obturador se interpone, es decir cuando el
l&ser no esta incidiendo sobre la muestra, las bandas
energéticas estén curvadas por la ocupacion de los estados
superficiales que estdn por encima del nivel de Fermi,
cuando €l laser incide sobre la muestra a energias mayores
a la banda prohibida se crean pares electrén-hueco
fotoinducidos (Ver figuras 1y 2), que son separados por €l
campo eléctrico interno generado en la superficie, es decir
electrones de la banda de valencia son excitados a la banda
de conduccién y difunden dentro del material. Los huecos
que quedan en la banda de conduccién neutralizan
electrones de la superficie haciendo que la barrera de
potencial baje, aplanando las bandas energéticas en la
region de carga espacial lo cual se traduce en un cambio en
lareflectividad [2].

2.2 Descripcién dela Técnica de Fotorreflectancia

Wang, Albersy Bleil reportaron en 1968 un trabajo en el
cua la reflectancia de un cristal es modulada por un
segundo haz de luz incidente, este efecto se denomina
fotorreflectancia [3]. Dentro de las ventgjas de la técnica
esta la posibilidad de una alta resolucién sin hacer uso de
montagjes complicados ni dafiar las muestras como si

sucede en ER, por €llo la técnica de FR es ampliamente
empleada en |la determinacion de las propiedades Opticas
de materidles semiconductores que se emplean en
dispositivos electronicos.

Las muestras son colocadas dentro de un sistema de
refrigeracion basado en un criéstato de ciclo cerrado de
helio el cual cuenta con un control dptimo de temperatura
de 0,5 K y un sistema de vacio de aproximadamente 10°®
torr. En conjunto € sistema puede lograr reducir la
temperatura desde la ambiente hasta 12 K. En La figura 3
se muestra esquematicamente un arreglo experimental. Se
tiene una lampara que puede ser de filamento de
tungsteno, gas halégeno y vidrio de cuarzo. La luz
proveniente de la |1&mpara entra a través de unas rendijas
gque pueden ir variando su apertura hacia €
monocromador. El monocromador consta generalmente de
tres rejillas de difraccion de 300, 600 y 1200 lineas por
mm y funciona como un prisma en € cual se puede
seleccionar la longitud de onda que incidirA sobre la
muestra. De ali a través de un arreglo de lentes se hace
incidir la luz sobre la muestra. La luz del laser es
interrumpida mecénicamente por un obturador mecénico o
“Chooper” a una frecuencia generalmente en el rango 130
a 260 Hz y se hace incidir sobre la muestra en el mismo
punto que la luz proveniente del monocromador. La luz
reflejada por la muestra es enfocada a un fotodetector tipo
PIN o fotoconductivo (dependiendo del rango del espectro
donde se este trabajando) que convierte la sefia de luz en
corriente o voltge y que esta conectado a un amplificador
lock—in. El haz de modulacion debe eliminarse ala entrada
del detector, para ello se usa un filtro.

Monocromador

Lampara

Detector

_ager

Figura 3. Esquema de un equipo de fotorreflectancia

La sefia obtenida en e detector tiene dos componentes
una que es proporcional a la reflectividad (R) debida a la
luz del monocromador y puede monitorearse con €
milivoltimetro y una que es proporciona a cambio en la
reflectividad (AR) debido ala modulacion que es detectada
por € amplificador, el cual tomala sefial modulada solo en
concordancia con la referencia de la luz pulsada del Iéser.
El cociente de las intensidades registradas (AR/R) se
grafica ya sea en funcion de longitudes de onda o de
energia.
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3 ESPECTROS DE MODULACION Y FUNCION
DIELECTRICA

En la modulacién del campo eléctrico el espectro obtenido
puede expresarse tedricamente como un espectro de
tercera derivada de la funcion dieléctrica. Por esto la
cantidad fundamental que describe la respuesta dieléctrica
dedl  material es la funcibn dieléctrica dada

como: & =&, + igz con g1 Y &, laparte rea e imaginaria
respectivamente. La perturbacion inducida por €l campo
eléctrico en una muestra produce cambios en la
reflectancia (AR), de tal manera que es preciso conocer
AR/R en términos de la funcion dieléctrica. Esta relacion
se obtiene derivando la expresion de Fresnd para la
reflectancia. Recordemos que € indice de refraccion
complejo N se relaciona con la funcién dieléctrica a través
de[4]:
N=n+ik=¢g"" 1)
Donde n es € indice de refraccién y k el coeficiente de
extincion, ademés la parte real e imaginariadelafuncién
diel éctrica estan relacionadas con n y k por:

2 2
& =n"-K" & =2nk )
La reflectividad R del materid se relaciona con €
coeficiente de reflectividad r mediante R = |r|2 , donder

que para un sistema de dos medios, con luz a incidencia
normal a plano que forman ambos medios es [4].

. n+ik-1 &7 -1

. - 3
n+ik+1 &2 +1 @
Aqui se ha considerado el indice de refraccién del aire
igual auno. Por tanto:

2
221" (n-1)%+k
R: =
l/2+1‘ (n+l)2+k

Realizando La diferenciacion respectiva de la ecuacion
anterior respecto al pardmetro de perturbacion externo ¢
introducido en la fotorreflectancia puede obtenerse la
diferencial total, ademas dividiendo entre R para
normalizar sellegaa

AR 1 0R d¢; 1 OR Oeg,

=——— 4
R Rdg 0§ Roeg, 0F
Donde se han definido los coeficientes de Seraphin [5]:

‘ = flep62) (4
&

©)

1 6R 1 oR
a=——",p="—""— 6
R Og; R 852 ©)
Y e cambio en lafuncion dieléctrica:
881 04
Agy =—, Agy =—= @
o¢ o¢

Laexpresion (4) se reduce a

A—: = ale, + fAs, = Re[(a - ﬁi)Ag] )

dondeAs = Ag) +iAs,. Como los coeficientes de

Seraphin no son féciles de calcular ya que la reflectividad
modulada se toma en la vecindad de los puntos criticos, la

cantidad o — i puede aproximarse a una constante

escrita en forma  polar como Cexp(id), esto nos

conduce a la expresion tipica de la forma de linea de la
reflectividad modulada:

AR ]
— = Re[C exp(i Q)Aa] 9)
R
3.1 Puntoscriticos

Los puntos donde ocurre una variacién abrupta del
coeficiente de absorcion y por ende de la densidad de
estados conjuntos, se denominan puntos criticos. Cuando
se induce una perturbacién como e campo eléctrico
superficial en FR, se destruye la invariancia traslacional
del Hamiltoniano Hy, en este caso € momento no se
conserva [6] y se obtiene que la expresion general de
&E, I dada por la aproximacion de un electron, para un
semiconductor descrito por funciones de Bloch n(k, r) con
energia E, (k) delabanday vector de ondak es[7].

476202

m2E2

1 1
Ecv(k)—E—il"+Ecv(k)+E+i1"
(10)
Donde los subindices c,v, indican las bandas de
conduccién y valencia respectivamente, é es e vector
unitario de polarizacion del campo eléctrico, y

Pcv(k)=<ck| p|Vk> es e eemento de matriz de

momento. Laenergiade transicion interbanda, es:

Ecy (K) = Ec (k) - Ey (k) (11)
I es el parametro de ensanchamiento fenomenolégico y
es debido a impurezas y defectos, es decir a centros de
dispersion. Para ver € origen de la estructura de la
funcion dieléctrica &(E, /) y por consiguiente de los
espectros  Opticos, convertimos primeramente en la
ecuacion la suma sobre k, en una integral, luego
remplazamos las variables de integracion independientes
K« Ky , k; €n la ecuacion anterior por la energia E, y dos
variables k; y k, que estén localizados en un punto de la
superficie S de energia constante Ec-E,. Ya que €

Jacobiano de la transformacion es: |VEC\,(k)|E_1 Se
obtiene[7]:

e(E,T) =1+

>

é.Pcv(k){

1. Las notas de pie de pagina deberan estar en la pagina donde se citan. Letra Times New Roman de 8 puntos
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2
2.2

2
&Pgy (K)|
j dE| Lk

e(E,T) =1+ —
°m?e? B VEqy (V)| (12)

1 1

Egy(K)-E-il ’ Egy (K)+ E+il
La ecuacion (12) muestra que &(E,[) tiene singularidades
para valores de k denominadas puntos criticos o
singulares de Van Hoove y son de dos tipos:

IVEo,(K)=0 , |VEy(K)=0 (13)
Los primeros son posibles en puntos de alta simetria lo
cua escierto en 77 (k=0), los segundos no implican esta
condicién sino que las banda de conduccién y la de
valencia tengan e mismo gradiente en e punto k, es
decir, tengan pendientes paralelas. Se obtiene una enorme
simplificacion en e andlisis de los espectros de
modulacién haciendo una expansion parabélica en series
de lavariacion de la energia obteniéndose:

1, k2 ki K2
Eo (K) = Eg +2h [ S A (14)

Uy My  Hzy

Donde x; son las masas reducidas. Para calcular los
espectros de modulacion podemos escribir la funcién
dieléctrica como una superposicion de funciones locales:
A2, 2| A 2
e‘n-|ep, 3
£(E,T) = 2| 2°§ | ST
7°m°E Eov (k) -

Dependiendo del signo de las masas, los puntos criticos
pueden clasificarse en cuatro categorias. El punto My
corresponde a un punto de minima energia y todas las
masas u; (XX, Yy, zz) son positivas. M; corresponde a un
punto silla con una masa negativa y dos positivas. M,
corresponde a un punto silla con dos masas negativas y
una positivay M3 es un punto de maxima energiay todas
las masas son negativas. De otra parte segin €l nlimero
de masa infinitas € punto critico adquiere un
dimensionalidad que puede ser 1D (dos masa infinitas),
2D (una masa infinita) y 3D (ninguna masa infinita) [8].
En cada caso realizando explicitamente la integral para
una, dos y tres dimensiones, se obtiene la &(E,7) en la
vecindad del punto critico [9] que fue compactada por
Aspnes en la expresién general:

s(ET)=Ar "e’(E-Eg+iD)" (g
En esta expresion el parametro n esta ligado a la
dimensionalidad del punto critico y puede tomar los
valores de n=-% para 1D, n=0 para 2D, n=%2 para3D y
n=-1 para niveles de excitones discretos.

En la figura 4 se observa un espectro de FR donde se
evidencian estos puntos criticos con su correspondiente
ubicacion en la estructura de bandas para el GaAs que es
un semiconductor de brecha directa.

311 Régimen decampobajo

b)
E a B
2 TFT g
] E +A E [Erth E [ Estao
2
o
<

\JFJ» —\- =

15 20 25 30 35
: Eneraia (eV)
Figura 4. a) Espectro de FR para GaAs, se observan las
transiciones correspondientes a E,, E;+A, E;. b) Ubicacién de
los puntos criticos en la estructura de bandas.

Aspnes ha encontrado que cuando el campo eléctrico
aplicado (F) es bgjo tal que eFa, << E;, con g, la
constante de red, el cambio en la funcién dieléctrica esta
relacionado con la tercera derivada de la funcion
dieléctricano perturbaday esta dado como [10]:
(na)® 2% 1,
Ae = Ae(E, T, ho) = 5 T3 [E e(E, F)] (17
3E“ OE
Donde 72 esla energia electro-Optica caracteristica del
sistema y esta relacionada con € campo eléctrico

intrinseco. Si ademés |hQ| << I, estamos en régimen

de campo bajo. De la ecuacion (8) se tiene que AR/R
depende de Ae y este a su vez de la tercera derivada €
que se obtuvo en la ecuacion (16). Haciendo las
derivadas correspondientes y los procesos agebraicos
pertinentes, ademas de emplear la relacion de Euler se
tiene la forma de linea para campo bajo empleada en los
gjustes de los espectros de fotorreflectancia para un valor
de n = %2 que se establece para una transicién 3D-MO que
es la que se presenta en €l punto critico Eq para muchos
semiconductores.

- 3 5¢
M 52 o 9P M
AR CO{ 4 2 +0J E (18)

- =
co 3 _ %+9 M 2 3r %+6
4 2 E? 4 2

r
Donde M =,E®+T? y g=tan"
E-E,

Con € fin de gustar los espectros experimentales a la
expresion tedrica es necesario determinar los cuatro
parametros de gjuste de |os cuales depende que son Eg, la
energia de la transicién del punto critico; la fase 6, esta
determinada por la asimetria de la sefid y se relaciona
con €l tipo de dimensién del punto critico asi como con
inhomegenidades en e campo interno; el pardmetro de
ensanchamiento fenomenoldgico 7/, se determinan por la
localizacion energética de la estructura y sobre todo por
el ancho de la forma de linea; la amplitud C, esta
relacionada al elemento de matriz momento, a la masa
efectiva y también con posbles interacciones
columbianas y contiene informacion de la simetria de la
perturbacion [7]. Esta forma de linea se denomina
cominmente Forma de Linea Lorentziana de Tercera
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Derivada (TDLF). Bajo este régimen pueden presentarse
otras transiciones como:

e Transicionesexcitonicas:

Mediante la técnica de FR puede evidenciarse la
presencia de otros tipos de estructuras presentes en la
vecindad de la brecha prohibida. Por debajo de la brecha
se presentan transiciones ya sea en la banda de impurezas
[11] o en estados inducidos por trampas [12]. La forma
de linea de los espectros de FR para dos contribuciones
excitonicas puede obtenerse a partir de la primera
derivada de la ecuacion (16), haciendo n=-1 se obtiene:

A—: = Re[ZC,- exp(i 6; )(E —Ej +iT; )72] (19)

EnlaqueE, 7; Ci, y € son la energia, e parametro de
ensanchamiento, la amplitud y la fase de la j-ésima
transicion exciténica respectivamente.

e Desdoblamiento dela banda de valencia

Por encima de la brecha se presentan también
contribuciones atribuidas a desdoblamiento de la banda
de vaencia debido a esfuerzo ocasionado por el
desacople de red entre la peliculay €l substrato y por la
diferencia de los coeficientes de expansién térmica [13].
Sin la presencia de esfuerzo esta presente latransicién Eg
que es la fundamental y Eqot+A, debida al espin orbita.
Con la presencia de esfuerzo se observan otras
transiciones que son Eq- debida alos Hueco liviano (HL),
Eo" debida a los Huecos pesados (HH) y Egt+ 4, a espin-
orbita que se modelan por medio de la suma de tres
contribuciones de formas de linea de tercera derivada
(TDLF) para un punto critico tridimensional, es decir se

emplealaecuacion (18).

EOH Eo

SO
Esfuerzo de Tension

Sin esfuerzo Esfuerzo de compresion

Figura 5. Efectos de |los esfuerzos en la estructura de bandas del
semiconductor

4. ALGUNOSESPECTROSOBTENIDOS

En lafigura 6, 7 y 8 pueden observarse algunos espectros
de FR tomados a unas muestras de CdTe crecida sobre
sustratos de GaAs por la técnica MBE (Molecular Beam
Epitaxy). En la figura 6 se muestras los espectros
obtenidos a hacer incidir diferentes laseres. Ademas se

tiene una variante cuando simultdneamente se hacen
incidir dos laseres de diferentes longitudes de onda [14],
esta variacion se conoce como fotorreflectancia
diferencial. De los espectros pueden obtenerse las energias
de la transicion fundamental al realizar los gjustes con la
expresion dada en la ecuacion de donde se tienen las
siguientes energias. para €l sustrato de GaAs 1.419, 1.416,
1411 y 1.418 eV respectivamente y para la pelicula de
CdTe 1.502, 1.495, 1.502 y 1.502 eV respectivamente.
Ademés de estos gjustes puede obtenerse el parametro de
ensanchamiento fenomenol dgico.

Laseres 6328
y 5430con filtro

Laseres 6328
y 5430 sin filtro

AR/R(U-a)

Laser 5430

Laser 6328

135 140 145 150 155 160 165
Energia (eV)
Figura6. Espectrosde FR para una muestrade CdTe crecida
sobre GaAs

En las figuras 7 y 8 se observan dos transiciones
correspondientes al CdTe que se deben al desdoblamiento
de la banda de vaencia en huecos ligeros y pesados [15].
Se evidencia € corrimiento de las bandas con la
temperatura, esto debido a que €l esfuerzo generado en la
pelicula aumenta a aumentar la temperaturay por ello las
bandas de HL y HH se van separando tal como se muestra
esquematicamente en lafigura 5.

250
2004
1504
1004
50+

0
-50 tad 7%
-100 i i i i

1,3 14 15 1,6 1,7 1,8

Energia del foton (eV)

Figura7. Espectros de FR tomado a 250 K para CdTe ajustado
con 3 TDFL.

& o T=250K
Ajuste

AR/R

1
3
i
|
/i
.

e

1. Las notas de pie de pagina deberan estar en la pagina donde se citan. Letra Times New Roman de 8 puntos
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e T=90K
t —— Ajuste
b

-200+

13 14 15 16 17 18

Energia del fotén (eV)
Figura8. Espectrosde FR tomado a 90 K para CdTe gjustado
con 3 TDFL.

5. APLICACIONES DE LA TECNICA DE
FOTORREFLECTANCIA

La aplicacién més relevante de la fotorreflectancia y en
genera de la espectroscopia de modulacion en
semiconductores involucra la determinacion de la energia
de los puntos criticos. Entre esos puntos se encuentra la
transicién fundamental (E,) del materia. Mediante la
técnica de FR puede analizarse la dependencia de E, con la
temperatura, asi como la del factor de ensanchamiento 7~
también en funcion de la temperatura lo cua da
informacion de procesos dispersivos dentro del material.

Pueden obtenerse ademas otras energias correspondientes
a puntos de alta simetria como la interaccion spin érbita
AE,, € levantamiento de la degeneracion en la direccion L
del hueco pesado E;, etc. El objetivo de estas mediciones
puede mirarse desde dos perspectivas, primero se usa la
técnica para medir E, de un material conocido que es de
interés para ser usado como semiconductor en laseres, o
como detectores en dispositivos opto electrénicos, ya sea
de compuestos ternarios 6 cuaternarios. Segundo se
emplea la técnica para caracterizar materiales al conocer la
variacion de su E,. Se pueden estudiar semiconductores en
bloque o heteroestructuras semiconductoras de baga
dimensionalidad como: peliculas delgadas, pozos
cuanticos y puntos cuénticos. Ademas también puede
emplearse la FR para examinar dispositivos
semiconductores como transistores, transistores de
heterounion  bipolar, dispositivos seudomorficos, vy
emisores de luz laser [2]. Los esfuerzos generan cambios
en la estructura de bandas de un material semiconductor,
por tanto a través de la FR es posible determinar su
presencia a analizar los espectros. La importancia del
conocimiento de los esfuerzos en una heteroestructura
radica en como afecta sus propiedades épticas. Pueden
obtenerse heteroestructuras teniendo como substrato una
capa colchén en la cual se generan las dislocaciones o
defectos causados por los esfuerzos debidos a desacoples
de la constante de red y a efectos térmicos, de tal manera
que la capa semiconductora de interés este menos
influenciada por estos esfuerzos. El control de esfuerzos
puede ser ademas beneficioso ya que a generan
desdoblamiento de la banda de valencia induce cambios en

la constante dieléctrica del material asi como un aumento
de la absorcién oéptica, esto puede ser aprovechado en la
generacion de moduladores y detectores ya que permiten
gran versatilidad en su construccion [13].

6. CONCLUSIONESY RECOMENDACIONES

La técnica de FR ha adquirido una gran importancia en la
caracterizacién de materiales debido al avance creciente de
la tecnologia de los |aseres, selectores de longitud de onda
y fotodetectores entre otros dispositivos, ademas de ser
una técnica versitil, no destructiva y de f&cil
implementacion. La FR es una técnica importante para el
estudio de las propiedades de absorcién de materiales
semiconductores y agunos dispositivos fabricados en
forma de heteroestructuras, ya que es posible estudiar los
esfuerzos presentes y su evolucion en funcion de los
pardmetros de fabricacion.
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