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RESUMEN

Se presentan los resultados de un estudio sistemdatico de

anisotropias dépticas en la reflectividad de las caras (001D vy
C110D de GaAs, utilizando una tecnica de reflectividad
di ferencial. Se encuentra que las aniz=ztropilas ohservadas
experimentalmente estdn formadas al menos por dos componentes:
una que depende de la concentracidn de impurezas el
semniconductor C(y del tipo de conductividad, para la cara CO01DD0 vy
que estd ascciada con fendmenos de volumen y atra que es
independiente de la impurificacidon y que estid asoclada  can
fendmenos de supszrficie. El origen de la componente que depende

de la concentracidn de impurezas es el efecto electro-aptice

lineal, para el caso de la cara (001) y electro-dptice cuadratico
para la cara (110D, Se llevaron a cabo tambien eipzrimantos de
electrorreflectancia con luz pelarizada linzalm-nte, para
comprobar este origen electro-déptico. Finmnalmente, <o comparan

los resultados obtenidos para las componentes del espectro de
anisotropia de GaAs C001> vy C110), gue no depenilden de la
concentracidn de i mpurezas, con cidlculos recientes sobre
anisotropias superficiales basados en el medelo de efecto de

campo local.



ABSTRACT

The results of a systematic study of optical anisotropies in

the reflectivity of the (001> and (1100 surfaces of ©GaAs are

shown. The experimental results wer e obt ai ned by a
reflectance-difference technique. It is found that the observed
anisotropies are formed by at least two components: one that

depends on the impurity concentration of the semiconductor Cand
on the conductivity type, for the (001> surfaced and that 1is
assoclated with bul k phenomana and anot. her one that is
independent of the impurification and that is as=sociated with
surface phenomena. The origin of the component that depends on
the impurity concentration is the linear electro-aptic effect for
the case of the (001) surface and the cuadratic electro-optic
ef fect for the 110D surface. We also carrieaed out
electroreflectance experiments with linearly polarized light to
prove this electro-optic origin. Finally, the results aobtained
for the impurity independent component of the (001> and (110D
GaAs anisotropy spectra are compared with recent calculations on
surface anisotropies that are based on the local-field effect

model .
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CAPITULO |

INTRODUCCION



I. INTRODUCCI ON.

El estudio de anisotropias Jdpticas en semiconductores con

. ; . ; . ~ -10
simetria cubica ha tomado gran interes en los dltimos a os® 7.
La razdn principal es el hecho de que las propiedades dpticas de

velumen de los materiales cudbicos son nominalmente isobtrépicas,

de tal manera que cualquier anisotropfa observada en las

propiedades dpticas de estos cristales deberia estar asociada con
fendmenos de superficie. Entonces, en principio, la maedicidn de
espectros de anisotropia en la reflectividad de los
semiconductores cubicos nes daria informacidn de sus propiedades
superficiales. Sin embargo, como se vera mas adelante, aun en
semiconductores con simetria cudbica el volumen puede contribuir
de una manera importante a las anisotropias observadas; asi, se

debe tener cuidado al identificar el origen fisico de dichas
anisotropias a fin de aislar la componente superficial. Por lo
tanto, el estudio de anisotropias dpticas en la reflectividad de
semiconductores con simetria cudbica serd un buen método para
distinguir efectos relacionados c¢con la superficie, siempre que
las anisotropias provenientes del vol umen estén bien
identificadas.

En ausencia de perturbaciones, las propiedades del volumen
son isotrdpicas Y cualquier anisotropia observada estara
relacionada con la pérdida de simetria debida a la presencia de
la superficie. Sin embargo, la existencia de una perturbacion

direccional C(campo electrico, tensidn, etc.d puede convertir el



cristal que antes era isotrdpico en un cristal uniaxial o
biaxial, dependiendo de la simetria del mismo. En cristales con
simetria de zincblenda, la presencia de un campo eléctrico, que
puede tener un origen externo o interno, induce una
birrefringencia uniaxial. Entonces, en presencia de un campo
eléctrico, la anisotropia abservada experimentalmente tendrd daos
componentes: una debida a la anisotrepia del veolumen y otra que
proviene de la superficie.

Si bien las anisotropias en la reflectividad de

semiconductores han sido observadas desde hace mas de veinte

aﬁos“} el primer estudio sistematico de anisotropias en el
espectro  dpticos de semiconductores c¢on simetria  cubica, a
energias superiores al ancho de banda fundamental, fue realizado
hace apenas tres afos por D.E. Aspnes y A.A. Studna® ™. Ellos

estudiaron ampliamente cristales de Si y Ge y encontraron
anisotropias del orden del 12 debidas principal mente a
apantallamiento de muchos cuerpos en la superficie y a dispersidn
espacial del val umen. w. L. Mochan b R. G. Barrera®’

de<arrollaron urn modelo tedrico bhasado en la teoria de efecto de

campo local y predijeron anisotropias superficiales inducidas en

las propl edades Spticas de cristales cubicos. A
. 7 . o

Hernandez-Cabrera Y colaboradores analizaron tedricamente

efectos electro-dpticos lineales en semiconductores con simetria

de zincblenda per medio de un modelo microscdpico simple y sin
usar parametros de ajuste; obtuvieron los coeficlentes

electro-édpticos lineales para GaP, GaAs, InP, ZnSe y ZnTe,
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encontrando una concordancia satisfactoria con los resultadaos
experimentales. Sin embargo, su estudio se limita a energias
alrededor del ancho de banda fundamental. Posteriormente, V.L.
Berkovits vy colaboradores® estudiaron experimentalmente las
anisotropias dpticas de las superficies (1103 de GaAs y InSb en
el rango de energias 2.5 a 3.5 2V, encontrando una dependencia de
la amplitud espectral con la concentracidn de impurezas Yy
atribuyendo dicha dependencia al campo eléectrico szuperficial
generado debido al amarre del nivel de Fermi en la superficie
oxidada. En sus resultados experimentales, Bérkovits et .l
encontraron ademds una anisotropia que no estaba asocliada al
deblamiento de las bandas en la superficie, concluyendo que dicha
anisotropia estaba asociada a una deformacidn superficial
inducida en el <cristal. Recientemente, D.E. Aspnes y A.A.
Studna® reportaron los espectros de anisotropia para la cara
(110> de GaAs y InP llegando a la conclusidn de que la
contribucidn dominante a la anisotropia &ptica se debe a 1la
dispersidn espacral en el volumen.

El propdsito de este trabajo es estudiar de wuna forma
sistemdtica la influencia de la concentracidn de impurezas y del
tipo de conductividad, en las anisotropias dpticas de las
superficies (0012 y (110> de GaAs en el rango de energias 2.5 a
5.5 eV. La motivacidn para estudiar cristales con estructura de
zincblenda fue el hecho de que no se habia dado una explicacidn
satisfactoria para el corigen fisico de las anisotropias

observadas experimentalmente en estos cristales. Se eligid GaAs
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para llevar a cabo la investigacidn, debido a la gran importancia
que ha tenido dltimamente para la fabricacidn de dispositives
optoelectrdnices, ademids de ser el semiconductor con estructura
de zincblenda mds barato y ficil de conseguir; siendo posible,
por otro lado, generalizar algunas de las conclusiones de este
trabajo a todos los semiconductores con estructura de zincblenda.

Nuestro estudio demuestra que los espectros de anisotropia
de la superficie CO0O13 de GaAs estadn formadns  por dos
componentes: una de ellas depende fuertemznte de la
concentracidn de impurezas y del tipo de conductividad del
semiconductor, mientras que la otra es independiente de estos dos
pardmetros. El origen fisico de la primer componente es el campo
eléctrico superficial gque aparece debido a la presencia de
estados superficiales que fijan el nivel de Fermi del
semiconductor a una energia bien determinada. FEste campo
eléctrico superficial induce una anisotropia en las propiedades
dpticas del volumen del semiconductor (efecto electro-dptico
lineal para el caso de la superficie CO01D). La componente
espectral que no depende de la concentracidn de impurezas ni del
tipo de conductividad del semiconductor, esta relacionada con
efectos de superficie.

Para el caso de la superficie (1103 de GaAs, los espectros
de anisotropia estan formados también por dos componentes: una
que depende de la concentraclidn de impurezas, pero que no depende
del tipo de conductividad del semiconductor y la otra que es

independiente de estos dos pardmetros y que puede ser explicada
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parcialmente por fendmenos superficliales debidos a efectos de
campo local.

El origen de la componente del espectro de anisotropia de
GaAs (110> que depende de la concentracidn de impurezas, es =l
efecto electro-dptico cuadritico, en contraste con la superficie
CO01) cuya anisotropia proveniente del volumen tiene su origen en
el efecto electro-dptico lineal.

Fara probar el origen electro-dptico de las anisotropias de
volumen, se llevaron a cabo experimentos de elertrorreflectancia
con luz polarizada linealmente a incidencia casi normal sobre las
superficies CO01> y (110) de GaAs y con el vector de polarizacidn
orientado a lo largo de las dos direcciones de simetria de cada
superficie. La concordancia entre estos experimentos y los
resultados obtenidos para la componente de volumen de las
anisotropf{as observadas es muy buena.

La presente Tesis estd estructurada como sigue: en el
capitulo II se d2scribe el sistema experimental utilizado para la
obtencidn de los espectros de anisotropia, en 2] capitulo III =se
presentan los resultados de nuestros experimentos, asi como su
interpretacidn, incluyéndose una discusidn de las incertidumbres
experimentales; en el capitulo IV se habla brevemente acerca de
los modelos tedricos gque podrian emplearse para explicar las
anisotropias observadas en semiconductores con simetria cdbica,
dandose é#nfasis al efecto electro-dptice y haciendo una breve
discusidn sobre el origen fisico de las componentes del tensor

electro-déptico y su posible determinacidén experimental. For

s



ultimo, en el capitulo V se dan las conclusiones del trabajo y se
discute la interpretacidn de nuestros resultados en relacidn con

otras investigaciones.



CAPITULO II

SISTEMA EXPERIMENTAL



I1. SISTEMA EXPERIMENTAL.

FEl sistema experimental empleado para la obtencidn de los
espectros de anisotropia por la técnica de reflectividad
diferencial (RD) <se muestra en la fig. 1. El experimento
consiste en hacer incidir luz monocromatica polarizada
linealmente, a incidencia casi normal (exloo) Y polarizacidn s,
sobre la superficie especular de una muestra que =stid rotande a
una frecuencia constante. La luz reflejada es enfocada sobre un
fotodetector y analizada electricamente por un amplificador
sensible a la fase (“lock-in"™ PAR 124A) sintonizado al doble de
la frecuencia a la cual estd rotando la muestra y con la fase
ajustada para dar el midximo de lectura. De esta manera, la senal
que aparece a la salida de dicho amplificador es la diferencia en
reflectividad de la muestra (ARZR“—RJ_). cuando el vector de
pelarizacidn de la luz incidente es paralelo a una direccion de
simetria del cristal y cuando es perpendicular a dicha direccidn.

El sistema estia gobernado a traveés de una microcomputadora

HP 83 que toma el valor AR y lo divide entre Rz(R”+RL)/E que es

el promedio en reflectividad de la muestra. De este modo, en el
eje vertical de los espectros tenemos la variacidn en
reflectividad normalizada. La frecuencia del motor es de 25 Hz y

un decodificador &ptico da la sefal de referencia al amplificador
“lock —in™. El sistema déptico consiste en una lampara de descarga
de xendn de 1830 W (Kratos 150), un monocromador de .25 m (Kratos

GMA 2%2), un prisma polarizador de cuarzo tipo Rochon (Optics for

8
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Research), un fotodiodo de <silicio con repuesta extendida hacia
el ultravicleta CUDT S55UV) y lentes de cuarzo. El sistema
responde hasta una energia de 5.5 eV.

Previamenie a la medicidn experimental, las muestras reciben
un tratamiento quimico-mecdnico con una solucidn al 1% de bromo
en metanol y justo antes de la medicidn reciben un tratamiento
quimico-mecdnico final con una solucidn al .0%% de bromo en
metanol, son enjuagadas en metanol y secadas con un flujo de
nitrdgeno.

Debido a que en el experimento la muestra estid rotando, es
muy 1importante que la superficie de la misma esté lo mis
perpendicular posible a su eje de giro, ya que de lo contrario el
haz reflejado formara circulos en el fotodetector que produciran,
si la superficie del mismo no es uniforme en =ensibilidad, wuna
sefial a la frecuencia de rotacidn de la muestra con una
componente de =segundo armdénico gue se sumard a nuestra senal de
anisotropia. Fara evitar esta componente parasita, antes de
hacer las mediciones experimentales alineamos Jd&pticamente la
superficie de la muestra utilizando wun laser de He-—Ne. La
muestra estd montada en un soporte formado por dos platos unidos
con tres tornillos ajustables y un resorte. Se hace incidir el
laser sobre la misma, procurando enfocar el haz justo en el
centro del plato y la luz reflejada se colecta en un detector de
posicidn (UDT 431>; de este modo es posible ir ajustando los
tornillos necesarios hasta lograr una desviacidn minima del haz

reflejado. Corn este arreglo experimental es posible reducir las

10



desviaciones del haz a 100 micras sobre la superficie del
fotodetector (lo que implica un dngulo de x .O38°).

Para realizar los experimentos de electrorreflectancia se
fabricd wuna barrera Schottky sobre la superficie (001> de una
muestra de GaAs tipo—n, con una concentracidn de impureras de
1016/cm3. Estos experimentos consisten en medir los cambios
producidos en la reflectividad de una superficie, por un campo
elédctrico externo modul ado. En nuestras mediciones el campo se
moeduld a una frecuencia de 100 Hz. [La barrera se formd
evaporando una pelicula semitransparente de oro dCaprox. 30nm
sobre la superficie especular de la muestra y un contacto Shmico
de Au-Ge sobre la cara opuesta. Para poder comparar los
espectros de reflectividad diferencial con los experimentos de
electrorreflectancia, se utilizd en estos dltimos luz polarizada
linealmente a 1o largo de las dos direcciones de simetria de la
superficie y se restaron los espectros de electrorreflectancia
correspondientes. En los experimentos de electrorreflectancia
sobre la superficie (110) de GaAs, se empled una muestra de GaAs
tipo—n con una concentracidn de impurezas de 2. 2x10" em’.

Para identificar las direccicnes de simetrfia del cristal en
la superficie (001D de GaAs, se realizd un tratamiento guimico
sobre la superficie, que consiste én sumergir el cristal en una
solucidn 1:1 de NaOH: KOH a una ‘temperatura de 380°c'?. El
tratamiento revela las direcciones de simetria de la cara (0015,
formando rectingulos en la superficie, cuyos lados mayor y menor

estan orientadoss en las direcciones [110] Y {1101,

11



respectivamente.
Las direccicones de simetria para la cara (110> se tomaron de

la referencia 2.

12




CAPITULO 111

RESULTADOS EXPERIMENTALES




ITITI. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En la fig. 2 aparecen los resul tados experimentales
obtenidos para muestras de GaAs orientadas en la direccidon COO01),

con diferentes niveles de concentracidn de impurezas y tanto

tipo-n como tipo-p. El espectro superior se obtuvo para GaAs
tipo n, c¢con impurezas de silicio en una concentrarcidn de
- 18 3 . ’
n=2.8x10" ~cm . lLas concentraciones de cada muestra estan
indicadas en la figura. Para la muestra de GaAs tipo-p con

concentracidn pf=3.7><1017/cm9 el dopante es cadmio, mientras que
la muestra con concentracidn p=2.9x101q/cm3 estd dopada ¢on zinc.
En el eje vert:ical AR=R[1IO]—R 1IO], donde [1IO] y [IIO] son
direcciones de simetria del cristal.

De los resultados de la figura 2, se concluye que los
espectros de anisotropia estan formados al menos por dos
componentes: una de ellas que depende de la concentracion de
impurezas vy del tipo de conductividad <dla amplitud de la
oscilacidn alrededor de las energias E1 Y E1+A1 disminuye al
disminuir la concentracidén de impurezas y cambia su fase en 180°
al pasar de semiconductor tipo-n a tipo-p3 y otra que no depende
de estos dos pardmetros. La dependencia en la concentracidn de
impurezas y en el tipo de conductividad de la primer componente
de anisotropia, hace suponer que esta componente del espectro es
de origen electro-dptico; es decir, que la anisotropfia es
inducida por el campo eléctrico superficial, que aparece debido a

la presencia de estados superficiales que fijan el nivel de Fermi
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Yy traen como consecuencia un doblamiento de las bandas cerca de

la superficie, de una manera similar a lo gue ocurre en una
barrera Schottky. Este campo eléctrico superficial aumenta al
aumentar la concentracidn de impurezas en el semiconductor. En

; . 13
la superficie alcanza un valor miximo dado por

1.2
2 g Vd N

max
g

=]
donde ¢ es la carga del electrdén; Vd es el voltaje de difusidn
Cigual a la diferencia entre los niveles de Fermi de los estados

superficiales y del volumend, N es la concentracidn de impurezas

y 8 la permitividad del semiconductor. La magnitud del campo
=]
promedio es iE . El campo eléctrico superficial se extiende
max

por lo menos 100 planos atdmicos dentro del semiconductor, de tal
forma que la anisotropia debida al campo es una anisotropia de
vol umen. La segunda componente, es decir, la componente de los
espectros de anisotropia que no depende de la concentracion de
impurezas ni del tipo de conductividad del semiconductor, puede
estar asociada a fendmenos de superficie. De este modo, el
espectro de anisotropia observado experimentalmente es la =zuma de
un efecto de volumen y un efecto superficial.

En la figura 3 se muestran los espectros de aniszotropia
obtenidos experimentalmente para la superficie (1100 de GaAs.
L.as muestras fueron pulidas gquimico—-mecdnicamente, como se
describe en el capitulo II. Se presentan los resultados
obtenidos para tres muestras: la primera de ellas es tipo—-n con

una concentracidn de impurezas de silicio de 1.1x10 % em’. La
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segunda esta contaminada con cromo, por lo gue es un material
semialislante y la tercera es tipo-p, c¢on una concentracidn de
impurezas de zinc de 1. 320" em’. Los espectros obtenidos
concuerdan bastante bien con los resultados de la referencia 8,
aunque los espectros de dicha referencia estin muy limitados en
energila. Tal y como se esperaba, la forma de linea alrededor de
las energias E1 Y E1+A1 (2.8-3.3 eVd depende de la concentracidn
de impurezas (los dos picos observados desaparecen en el material
poco contaminado) pero no depende del tipo de conductividad del
semiconductor (los dos picos tienen el mismo signo prnsitivo tanto
en el material tipo-n como en el tipo-p), mientras que a energias

altas los espectros tienen esencialmente la misma forma de linea.

Lo anterior demuestra gue asi como para la superficie C(Q01D, los

espectros de anisotropia de GaAs (110) estdn formados al menos
L]

por dos comporentes con diferente ocrigen fisico: la primrmra que

depende de la concentracidn de impurezas del semiconductor y que
tiene su origen en fendmenos de volumen que se pueden explicar en
base a efectos electro-dpticos y la segunda gque es independiente
de la concentracidn de impurezas y del tipo de conductividad del

semiconductor y que se puede asocliar con fendmenos de superficie.

2.1 Efectos de Volumen. —

Como  se vera en el siguiente capitulo, el efecto
electro—dptico relacionado con la anisotropia de volumen del GaAs

orientado en la direccidn (001D es un efecto electro dptico
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lineal Cefecto Pockels), mientras que la anisotropia de volumen
para GaAs (1:10) tiene su origen en el efecto electro-dptico
cuadratico Cefecto Kerr)d.

La presencia de un efecto lineal en las anisotropias de
volumen de GadAs (001) se ve confirmada por-un experimento en el
cual se pulieron quimico-mecanicamente las caras opuestas de una

misma muestra y, manteniendo la misma posicidn de la muestra en

el plato y la misma fase en el “lock—-1in”, se midieron por
separado las dos caras. Los espectros resultantes fueron
iguales, excepto por un cambio de fase de 180°, como debia

esperarse en un efecto lineal.

Fara probar el origen electro-déptico de las anisotropias
obser vadas se llevaron a cabo experimentos de
electrorreflectancia CER)Y en la superficie (001) de GaAs, para el
rango de energias 2.6 a 3.4 eV. En estos experimentos, se aplica
un campo elécirico externo de c.a. perpendicular a la superficie,
esto es, casi paralelo a la direccidn de la luz incidente
Cconfiguracidn longitudinal), sobre una barrera Schottky de GaAs
10*%cm? orientado en la direccidn COO01D. Se empled luz
polarizada linealmente en las dos direcciones de simetria del
cristal, restando los espectros de electrorreflectancia
correspondientes. De este modo, se simulan los efectos del campo
eléctrico superficial y de la rotacidédn de la muestra.

En la figura 4 se muestran los espectros de ER para una
barrera Schottky sobre GaAs (001D con luz polarizada a lo largo

de las direcciones [110] y [110], respectivanmente. El voltaje
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aplicado en los dos casos fue de 1.5 V. Como puede verse en la
figura 4, los espectros correspondientes a cada direccidn son
diferentes, lo cual implica gue hay una anisotropia. De esta
manera si restamos los dos espectros, obtenemos la forma de linea
caracteristica de dicha anisotropfia, la cual se nmuestra en la
figura B (linea continuad. En la misma figura (linea punteadad
aparece el espectro cbtenido por la técnica de reflectividad
diferencial (RD) para una muestra de GaAs 1C¢6/cm3; aen este caso,
se restd al espectro correspondiente a una concentracidén
N=10'%,cm’ gue zparece en la figura 2, la forma de linea asociada
con la anisotropia superficial (fig. 7> (ver la <e«cidn 3.2), con
el fin de aislar la componente de vol umen.

Es notable la concordancia entre los dos experimentos. Si
bien hay un ligero corrimiento en energia, es muy importante el
hecho de gue zmbos experimentos coincidam en la inversion del
signo del espectro alrededor de la energia E1+A1, con respecto al
signo alrededor de la energia Ex' Hasta ahora no se ha
desarrollado un modelo tedrico gque explique satisfactoriamente
este fendmeno, es decir, un modelo para el efecto electro-dptico
lineal alrededor de las energfias de transicidn E1 Y E&+A{ Es
importante racer notar que los experlmentos de
electrorreflectancia sdlo revelan efectos provenientes del
volumen del semiconductor, puesto que cada punto del espectro de
ER se obtiene 2l restar la reflectividad de la muestra sin campo
eléctrico aplicado, de la reflectividad con campo eléctrico,

elimindndose por lo tanto los efectos superficiales.
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Para probar el origen electro-dptico cuadratico de las
anisotropias provenientes del volumen en el caso de la cara (110D
de GaAs, se llevaron a cabo también experimentos de
electrorreflectancia sobre una barrera Schottky de GaAs orientado
en la direccion (110D. En la figura B se compara la forma de
linea obtenida por la técnica de reflectividad diferencial (lina
punteadad para la compenente de volumen del espectro de
anisotropia, con un espectro tipico de electrorreflectancia
(linea continuad. Los dos espectros corresponden a muestras de
GaAs (110> con una concentracion de impurezas del orden de
10"% em?,

La linea punteada se obtuvo al restar el espectro de
anisotropia correspondiente a una nmuestra semliaislante (GaAs:Crd,
del espectro de una muestra con una concentracidn de impurezas de
n=1.1x10"%cm® Cambos espectros se muestran en la fig.3), con el
fin de eliminar la componente superficial.

Como es tien sabido, en el espectro de electrorreflectancia
de la superficie (1103 de semiconductores con simetria cubica, el

término lineal no contribuye, por lo que la contribucidn mas

importante a la sefal de electrorreflectancia proviene del
término cuadritico. La semejanza entre los espectros de ER y RD
en la figura 6, es una prueba del origen electro-optico

cuadratico de las anisotropfas de volumen para la superficie

(110> de GaAs.
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3.2 Efectos de Superficie. -

El origen de la componente superficial de los espectros de
anisotropia puede ser intrinseco o extrinseco y de acuerdo con
nuestros experimentos, los espectros de anisotropia cobtenidos en
nuestras medicliones son: 13 una combinacidn de una componente de
volumen, &) una componente superficial intrinseca d(debida al
hecho de que en la superficie se termina la red de atomos y que
se puede explizar en base a efectos de campo locald) y 3D una
componente superficial extrinseca (posiblemente originada por el
hecho de que el tratamiento quimico—-mecanico dado a la superficie
puede crear rugosidades en ellad®,

Para aislar la componente superficial intrinseca, se midid
el espectro de reflectividad de una pelicula epitaxial de GaAs
CO01)> tipo-n con muy baja concentracidn de impurezas (1015/cm3),
de tal manera qgque el campo eléctrico superficial fuera muy
peguelo. La forma de linea obltenida se muestra en la figura 7.
Se puede ver como la oscilacidn alrededor de las energias EI1 Yy
E21+A1 casi desaparece, mientras que a altas energias el espectro
es esencialmentz el mismo que el gque se observa para las muestras
mas contaminadas (fig. 2.

De igual manera, se trato de aislar la component.e
superficial intrinseca de los espectros de anisotropia de GaAas
C1106>, midiends> la anisotropia en la reflectividad de una
pelicula epitaxial crecida en los laboratorios del Instituto de

Fisica de la JASLP, con una baja concentracidon de impurezas
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16 3
(~2x10" V/ecm) ¥y a la gque no se le did ningun tratamiento quimico.

El resultado aparece en la figura 8, compar=2do con cdlculos
recientes llevados a cabo por W.L. Mochidn y R.G. Barrera'®*
basados en el efecto de campo local. En sus calculos Mochdn y

Barrera consideraron dos subredes fcc interpenetradas, cada una
con su propia polarizabilidad F“(u=1,2) y di~puestas de tal
manera que se reproduzca la estructura de la zincblenda. Tomaron
una de las polarizabilidades (Fz) como parametro ajustable vy
calcularon el espectro de anisotropia didndole distintes valores a
FZ. El espectro mostrado en la figura 8 corresponde a un wvalor
F2=O.02, donde la suma F1+F2 debe cumplir la relacidn de

Clausius—-Mossaoti:

r"+ r = 3 (8 — 1)
1 2 +

y % es el valor de la constante dieléctrica en el volumen del
semi conductor.

En la figura 8 se muestra una comparacidn entre los cdlculos
de Mochdn y Barrera para la superficie (001D de GaAs (tomando los
mismos valores para las polarizabilidades de los distintos dtomos
que los considerados para el cdlculo de la fig. 8) y nuestros
resul tados experimentales para la pelicula epitaxial de GaAs
CO01> que se muestra en la figura 7.

Se puede ver que si bien no existe una concordancia perfecta
entre teor{a vy experimento, el parecido entre los dos espectros
es una evidencia de la existencia de anisotropias debidas a

fendmenos superficiales intrinsecos y de la utilidad del modelo
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de efecto de campo local para explicar dichas anisotropias.

Para probtar la existencia de la componente superficial
extrinseca, se midieron los espectros de anisotropia para las
mismas muestras que aparecen en la figura 3 pero sin darles el
tratamiento quimico-mecanico de Br-Metanol. Los resultados se
muestran en la figura 10. [Las muestras son obleas comercial es
que habian recibido en los laboratorios donde fueron crecidas
CBertram Laboratories, New Jersey), un pulido quimico-mecinico
con una solucidn de composicidn 1OHZO:1NaOCl:1Nalco 23680 (el
Nalco 2380 es un compuesto coloidal de silica)d. Como puede verse
al comparar las figuras 3 y 10, aunque ambas curvas muestran
estructura similar, aparece un corrimiento hacia arriba (muestra
tipo-nd) © hacia abajo C(muestra tipo-pd de los espectros de la
figura 10 comparados con los de la figura 3, lo que demuestra que
hay una componente de volumen y una componente superficial
intrinseca que no cambian al variar el tratamiento, mientras gue
hay una componente superficial extrinseca que depende del
tratamiento que se le de a la superficie y que podria deberse a
microestructura con una direccidn preferencial, producida por
dicho tratamientop.

Se midieron también los espectros de anisotropia para dos
muestras de GaAs:Cr (001D encontrandose esta misma dependencia de
la magnitud de los espectros con el tratamiento superficial, como

puede verse en la figura 11.
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GaAs: Cr (001) con diferente tratamiento quimico-mechnico.



3.3 Incertidumbres Experimentales. -

Se hablard brevemente de las incertidumbres y posibles
errores gue se pueden cometer al llevar a cabo los experimentos.

El error experimental debidc exclusivamente a la precisidn
de los aparatos depués de efectuarse varias mediciones C(un
promedio de 3 por muestrad) de un mismo espectro, son pequenos en
la escala en gque aparecen graficados los espectros. El wvalor
numérico promedio de la diferencia entre dos espectros medidos a
la misma fase y manteniende todos los parametros iguales
(sensibilidad del amplificador lock-in, numero de lecturas
promediadas en cada wvalor de energia, etc.)> es del .8% de la
escala midxima en la que estian graficadeos los espectros de
anisotropia.

Como ya se explicd en el capitulo dos, las muestras san
alineadas ant=s de cada medicidn experimental con el fin de
eliminar sehales paridsitas provenientes de la rotacidn de la
muestira. En este paso es posible cometer errores debido a que
las muestras no siempre guedan alineadas de la mi=ma manera, Ssi
bien en todos los casos se busca que la desalinesacidn sea minima.

La figura 12 es un ejemplo tipico de los errores gue se pueden

cometer al alinear una misma muestra varias veces. La desviacidn
promedio entre los dos experimentos que se muestran en
dicha figura es del 1.8% de la escala mixima, a~aumentando este
valor a alta energia donde la desviacidn es del 9. 2% En

promedio se llevan a cabo 5 experimentos por c¢ada muestra,
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alineando la muestra en cada ocasidn, antes de seleccionar el
espectro que consideramos como el gue representa realmente las
anisotropias de dicha muestra. El criterio que se sigue para
seleccionar el espectro adecuado es gque la sefal AR/R medida a
30° respecto a la fase de la sefal de anisotropfa, =ea lo mis
cercano a cero en todo el espectro y que la senal AR/R medida a
la frecuencia f de rotacidn de la muestra sea tambi én
aproximadamente cero en todo el espectro. La primer condicidn
garantiza qgue nuestra senal de anisotropia estd maximizada y que
con toda prcbabilidad no hay seRales pardsitas superpuestas
provenientes de la falta de alineacidn de la muestra o de
cualquier otra senal debida a la rotacidn de la misma, mientras
que la segunda condicidn confirma lo anterior. Obviamente si la
sefhal en f es pequeRa comparada con AR/R, la contribucidn que
esta sefal pueda tener en nuestros espectros de anisotropia serd
despreciable.

Las desviaciones promedio respecto al cero, de las seRales
en cuadratura de los espectros de anisotropia que se muestran en
las figuras &, 3, 7, 10 y 11 son del 2% de la w=s=cala mawima,
mientras que la amplitud de los espectros en f es aproximadamente
el 6% de dicha escala.

Si bien los errores que se cometen al alinear la muestra son
pequefos, no puede decirse lo mismo respecto a las diferencias
que pueden existir entre los espectros de varias muestras a las
que se les da el mismo tratamiento quimico-mecanico. La figura

13 es un ejemplo de estas diferencias. Los espectros mostrados
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corresponden a dos muestras de una misma oblea de GaAs (110D
contaminada con silicio, que recibieron el mismo pulido con 1%
Br ~-Metanol y .0%% Br-Metanol.

A pesar de que el tratamiento gquimico-mecidnico no esti
perfectamente controlade, se ha tratado de minimizar los errores
realizando experimentos sobre varias muestras (~10) que han
recibido el mismo tratamiento. El criterio que se utiliza para
elegir el espectro mias adecuado, es que se <catisfagan los
siguientes requisitos:

1> Que la superficie de la muestra sea especular

22 Que sea posible alinear la muestra hasta una desviacidn

del haz reflejado menor que .1°

3) Que la senal en cuadratura sea casi cero en todo el

espectro (menor que el 3% de la escala maxima en que =se
grafique la senhal de anisotropiad

4) Que la sefal en f sea pequefa (menor que el 10% de la

escala maximad.

El cumplimiento de estos requisitos permite seleccionar el
espectro mas representativo de la sefal de anisotropia de una
muestra. De ahi que se haya elegido el espectro marcado con
linea continua en la figura 13, como el espectro de anisotropia
de wuna muestra de GaAs (110D tipo-n con cencentracidn de
1.1320"% cm®. En la misma figura aparecen las barras de
incertidumbre en el wvalor de la energia debidas a la resclucidn
del monocromador, la cual es de 3.3 nm.

Debe hacerse notar gque la magnitud de los espectros
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mostrados en las figuras 2-7 y 10-13 es el wvalor rms de la senal
de anisotropfa, ya que éste es el valor medido por los aparatos.

Por lo que para obtener la magnitud real de anisotropia, se debe

multiplicar el valor absoluto por 2Y 2 .
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IvV. TEORT A.

LLas anisotropfas oIpticas en semiconductores con simetria
cubica pueden ser estudiadas tedricamente en base a wvarins
fendmenos que ocurren tanto en el volumen del =semiconductor como
en su superficie. El modelo mas exitoso hasta ahora para
explicar las anisotropias superficiales, se basa en el efectn de
campo local y se debe a W.L. Mochan y a R.G. Barrera“. En el
caso de las anisotropias que tienen su origen en el volumen del
semiconductor, existen dos teorias para tratar de explicar los
resul tados experimentales: la primera se basa en el fendmeno de
dispersidédn espacial y ha sido adeptada por D.E. A;pn959 para
explicar sus resultados, la segunda cse fundamenta en el efecto
electro-déptico y es la teoria que explica de una manera mas
convincente los resul tados experimentales obtenidos en el

presente trabajo. Se hablara brevemente de cada una de estas

teorias.

4.1 Efecto de campo local. -

El efecto de campo local, puede definirse como el efecto que
la interaccidn entre puntos cercancs de un sistema, a traves de
las fluctuaciones espaciales del campo eléctrico, tiene en su
respuesta dieléctrica macroscépica5. Este efecto aparece en
sistemas no homogeneos, como son los cristales y tiene su origen

en la diferencia entre el campo eléctrico local, gque es el que

40



polariza al sistema y el campo eléctrico macroscopico, que es el
que aparece en las ecuaciones de Maxwell. El modelo de efecto de
campo local es un modelo no local, entendiéndose por no localidad
la dependencia del vecltor desplazamiento en un punto dade del
espacio, no sd¢lo del campo eléctrico en dicho punto, <Sino tambicn

del campo eléctrico en puntos cercanos. Esto es:

ES[F,t,] = Jdt‘ JdgF' 3 [F,F' Lt - t’] E[F',t']

donde D Yy E son los vectores desplazamiento y campo eléctrico,
respectivamente vy € es el tensor dieléctrico. La exprezidn
anterior muestra cémo el desplazamiento, en un punto y un tiempo
dados, depende no sdlo del campo eléctrico en dicho punto sino
también del campo eléctrico en puntos y tiempos cercanos.

CSe puede pensar en las fluctuaciones microzcdpicas del campo
eléctrico como un mecanismo mediante el cual se puede transmitir
informacidn sobre el wvalor del campo macroscdpico entre distintos
puntos del cristal, lo cual da origen a una no lccalidad en la
respuesta dieléctrica macroscdpica. Ya que dichas fluctuaciones
dependen de la disposicidn geométrica de los dtomos gque forman al
cristal y como esta disposicidn se ve modificada cerca de la
superficie, se espera que la funcidn dieléctrica macroscapica

tenga variaciones en las cercanias de la superficie de cristales.

La teoria mds simple del efecto de campo local es la de

. .15 .
Claussius-Mossotti*®. En ella se expresa el limite local de 1la
respuesta dieléctrica macroscdpica, en el interior de una red
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cubica de Jdtomos puntuales polarizables, en términos de la
pelarizabilidad atdmica, encontriandose un corrimiento entre las
frecuencias de resonancia del cristal y las frecuencias de

resonancia atdmicas. Dicho corrimiento depende de la densidad del

cristal. Se han hecho algunos intentos para extender la tearia
de Claussius-Mossotti a fin de tomar en consideracidn la
superficie del cristal. Entre estos intentos puede mencionarse
el trabajo de Mahan vy Obermairid, quienes encontraron una

expresidn para la reflectividad de una red de dipolos puntuales,
sobre cuya superficie incide luz perpendicularmente, suponiendo,
incorrectamente, que la longitud de onda de todos los modos

propios de polarizacidn del cristal es mucho mavor que la

distancia entre Atomos. W.L. Mochan'’ calculd la influencia que
2l campo local, en la cercania de la superficie, tiene en las
propiedades dpticas de un cristal, utilizando el modelo de una
red semiinfinjita de J&dtomos puntuales polarizables. Calculd

primero la polarizacidn como funcidn de la distancia a la
superficie Y después utilizd ésta para calcular las
conductividades superficiales necesarias para poder utilizar un
formalismo perturbativo desarrollado por Mochan, Fuchs Y
Barrera®® y con éste calcular la reflectancia. Dicho formalismo
es un formalismo general para el cidlculo de las propiesdades
opticas de sistemas no locales cuyas funciones respuesta han sido
modificadas en la cercania de la superficie. En €1 se obtiene
una expresidén para la i mpedancia superficial del sistema

perturbado, en términos de la impedancia superficial del sistema
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no perturbado y de los cambios en las funciones respuesta que
relacionan entre si a la corriente eldctrica con el campo y con

el desplazamiento eldctrico en la cercania de la superficie:

s 4n z0 <o 5>

donde ZS es la impedancia superficial del sistoma perturbado para
una polarizac:dn s de la luz incidente, Z; es la impedancia
superficial del sistema no perturbado y <<Aoyy>> es el cambio en
la conductividad, definida ¢€ésta como la funcidn repuesta

corriente-campo eléctrico y dada en términms de la funcidn

dieléctrica por:

4714 ~
_ O

Sus resultados son muy generales va gque no  se  hace
suposicidn alguna acerca del sistema no perturbado, lo dnico que
se requiere conocer de éste es su impedancia superficial. En =us
cadlculos encontraron que la reflectancia puede cambiar en mas de
una parte en mil al iluminar distintas caras de cristales cubicos
o al rotar algunas de =stas caras alrededor de su normal.

En un trabajo posterior, Mochan y Barrera~ calcularon, en
base al efecto de campo local, las anisotropias superficiales
inducidas en las propiedades &dpticas de cristales con simetria
cubica. Asi, obtuvieron el cambio normalizado en la

reflectividad a incidencia normal, cuando la direccidn de

polarizacidn rota de la direccidn x [1IO] a la direccidn y [001]:
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obteniendo una concordancia satisfactoria con los experimentos de

!

D. E. Aspnesz para la superficie (1100 de Ge.

4.2 Dispersidén Espacial. -

La dispersidn espacial, esto es, la dependencia del tensor
dieléctrico en el vector de onda a una frecuencia fija, estd

recibiendo una mayor atencidn en electrodinamica y Jdptica de

10

materia condensada, particularmente en optica de cristales : En
contraste con la dispersidn de frecuencia, es decir, la
dependecia de la constante dieléctrica en la frecuencia, la
dispersicdon espacial es de interés en Jdptica, principalmente
cuando se tiene gque ver con nuevos fendmenos cualitativos. Uno

de estos fendmenos ha sido bien conocido por muchos afos, se

trata de la actividad &ptica natural Cdgirotropiad. Pero hay
otros efectos interesantes debidos a la dispersidn espacial, por
e jempl o: nuevas ondas normales a frecuencias vecinas a las

lineas de absorcidn, anisotropia Jdptica de cristales cubicos vy
muchas otras.

La propagacidn de ondas normales en un medio caracteriza las
propledades electromagnéticas de dicho medio. Estas

caracteristicas del medio son proporcionadas por las componentes
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del tensor dieléctrico complejo:

i4 i4 i4

el cual, por definicidn, relaciona los vectores = Y B en

electrodindmica lineal:

D = ¥, E

i 4 4
En el caso mids simple, las componentes del tensor ¥ se
pueden considerar constantes (independientes de w y ). En una
me jor aproximacidn, se toma en cuenta la dispersidn en

frecuencia, es decir se considera:

e

gé; (@) + 8, (o)

~
Q
~
£
—
|

D, (©) = %,, (v) E, (o) ca>
en este caso, se trabaja dentro del campo de la dptica de
cristales clasica. Sin embargo, en algunos casos es nece=ario ir

mads alld de las fronteras de la aproximacidén (4> y tomar en
cuenta la dispersidn espacial. Esto implica la necesidad de

escribir:

g|= 3 & >
DLE»,Q] ELJ En.q] EJE»,q] C 5

El hecho de despreciar la dispersidn espacial es equivalente
a suponer que la polarizacidn eléctrica en un punto dado en el

medio, estd determinada por la magnitud del campo elédctrico en
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este punto. Frecuentemente esta es una aproximaciodn
satisfacteoria, pero obviamente la polarizacidn en un punto esta
determinada, 2n general, por el campo eldctrico en una c<clierta

vecindad de este punto.

La magnitud del efecto de dispersidn espacial estd
determinada por el parametro —i— » donde a es la dimensidn
caracteristica Cel radio de la “regidn de influencia*, el radio

. =n .
de accidn molecular, etc.> y A= - es la distancia
caracteristica sobre la cual el campo en el medic cambia: la
longitud de c¢cnda en un medio transparente. En un medio no

metdlico condensade (cristales o fluidos) el radio a es del orden

de la constante de red o de las dimensiones moleculares, esto as

a~10° & 10 %m. Por lo tanto, el pardametro - i— es muy pequeno
aun en el rango dptico. Por ejemplo, para A _= 4000 A y n~10,
siendo XA la longitud de onda de la radiacidn en el vacio, - i ~
1072 y entonces i = a; ~ 1077, Asi, la disper=sidn espacial
en optica de cristales se puede considerar comoe débil en el

sentido de que el pardmetro —i— es pequelo:

qa ~

Esta es la razdn por la cual es comdn ignorar la dispersidn

espacial en dptica de cristales. Sin embargo, la pequenez del
] . . a . .

parametro caracteristico —— "o siempre permite ignorar los

efectos debidos a este pardmetro. Esto es especialmente cierto

cuando se consideran nuevos fendmenos que padrian no existir =i

el efecto de dispersidn espacial se despreciara, tal seria el
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caso de la actividad dptica o girotropia.

Dado que el parametro g¢a es pequeno, S convenl ent.e
-
expander el tensor EQ{ (w,Q) como una <erie de potencias con
s d v e ’ >
respecto a ¢, reteniendo sdédlo unos cuantos teErminos de la

expansioén:

8&4 En,@] = ﬁg (w) + 4 y%ﬂ (@) a, * aaﬂm,(w) G @ ced

En general, para un medio no girotrdépico Ces decir, que no
posee actividad dptica naturald se cumple que19
Y = 0
L4€
Entonces, para GaAs que es un cristal gque a pesar de no

poseer centro de simetria, no es girotrdpico, la dependencia del

tensor dieléctrico en 5 sSera:

gt; (m.a) = SLJ (w) + agﬂm,(w)qf%n C7d

donde las componentes del tensor o diferentes de cero, para un
cristal con simetria de zinchlenda y permitiendo que los ejes
coordenados colncidan con los ejes de simetria cuatro del

cristal, cumplen las relaclones:

o = = A = o

1 HHOCX YYYY Zz2Z2Z7Z
o = = a = o = o = o = o = o

2 HKKZZ Yy XX ZZyy 4 ZZXX HKXyy YyZZ
o = o = A =

3 Xy Xy yZyZ ZXZX

En el caso en que la absorcion es diferente de cero, es
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decir, 8L; (w,g¢) = O, el tensor ahﬂhﬁw) es complejo:

. L2

aégfm,(w) - ai;fm,(w) * iaigfm (w)

Los efectos dpticos asociados con dispersidn espacial del
tensor dieléctrico en cristales no girotrdpicos, fueron
estudiados desde hace mis de 30 ahos en cristales inorganicos de

2o .

CUZO, por E.F. Gross y mas tarde en GaAs per P.Y. Yu y M.
- 21 , 2,3 D

Cardona . FPecientemente D.E. Aspnes realizd un oatudio
tedrico-experimental de anisaotropias dpticas en la region de
energia visible-cercano al ultravioleta, atribuyendo parte de 1:ae
anisotropias observadas a efectos de dispersidn espacial. En

, , 2,3 . . . o , .

dicho trabajo hizo un estudio sistemdtico scbre Si y G (110D
encontrando que las formas de linea observadas experimentalmente
eran muy similares a las partes imaginarias de las funciones
dielectricas del volumen respectivas, excepto que las estructuras
en los puntos criticos estaban exageradas. Esto le hizo suponer,
como una primer aproximacidn, que los mecanismos gue daban lugar
a los espectros de anisotropias eran proporcionales a la parte

imaginaria de 1la funcidn dieléctrica Im(8) y a la primera

d¥

A Asi, relaciona

derivada de #£sta con respecto a la energia

los efectos de campo local ‘superficial con Im(%), mientras que

S
los efectos de dispersidn espacial los asocid con ~3E—
Con base al model o de bandas parabdlicas simples
tridimensional, D.E. Aspnes vy A_A. Studna” obtuvieron 1la

siguiente expresidn para la contribucidn de la dispersidn
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espacial de volumen a la anisotropia en la reflectividad:

c 2n % dlEz zz!
_ég_ = _ 24 pen e csd

2m e? n[?S—B ] dE
(=] a

donde & vy Ba son las funciones dieléctricas del semiconductor vy

1.2 12

el ambiente, respectivamente, n = 3% yn =% son los indices
a a

de refraccidn correspondientes, E vy g (qz ~ Ezg) son

respectivamente, la energia y el vector de onda complejo, del

fotdn, m_ es la masa del electrdn libre y el coeficiente C_ es

=d
una funcidn de la estructura de bandas de energia dado por9
m
e 1 1
Csd = 5 — — — - —— g =D
cé vi ct ot
>nde , , = 1 asa > Snicas
donde M. g moy Y m,e Mot on as masas electrdnica
longitudinalesCD v transversales(t), en las bandas de
conduccionCc) y de valencialwd. Masas positivas corresponden a
energias absolulas que crecen al alejarse del punto critico.
Fisicamente, el hecho de tomar en cusnta un valor finito

para ¢, equivale a tener transiciones ligeramente no verticales,

entonces, si e qguiere conservar el esquema de transicidn
vertical, un valor finito de @ actuaria desplazando ligeramente
la banda de conduccidn con respecto a la banda de valencia. Este

desplazamiento efectivamente aumenta la separacidn de las bandas
de valencia y de conduccidn, apareciendo como una modificacidn en

la energia y asi el espectro resultante es funcionalmente
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equivalente al encontrado en espectroscopia de modulacidn de
primera derivada.

En calculos anteriocres a 1los de la referencia 9, D.E.
Aspnesa tomd en cuenta sélo las masas transversales para calcular
el coeficiente Csd alrededor de la transicidn Ex' es decir,
considerd un wodelo en el cual el punto critico E1 es de tipo MO
y de dos dimensiones (bandas paralelas a lo largo de la direccidn
<111>). Sin embargo, este modelo preduce resultados con el signo
erroneoc ¥y de un orden de magnitud menor gque el observado
experimental mente, Estas discrepancias se eliminan al fomar en
cuenta la natcuraleza parabdlica tridimensional del punto critico
Ei, implicando que dicho punto es de tipo Mi, tal como <ce
esperabao. De acuerdo a los resultados de D.E. Aspnes y A.A.
Studna®, las anisotropias dpticas son extremadamente sensibles a
curvaturas residuales entre bandas casi paralelas. Con 1la
expresidn (8) y utilizando el wvalor de 1.9 m, pPara m_, vy (mc€~
mui) ~ 0.0125 m, se obtiene un buen ajuste con sus resultados
experimentales para GaAs (110D, Obviamente los valores del

coeficiente C__ son diferentes para los puntos criticos E1<2'3 -

d
3.8 eV vy EZCS.Q - 5.5 eVD puesto gque son puntos criticos de tipo

. _ - o =
diferente: para Ei, CSd—12.7 Y para Ez’ Csd 10.17. Sin
embar go, estos valores para las masas de interbanda
longitudinales son demasiado pequehos para ser consistentes, lo

que indica, de acuerdo a D.E. Aspnes y A.A. Studna, que el modelo
de bandas parabdlicas simples, utilizado para el ajuste, tiene

validez cualitativa, pero no cuantitativa®,

50



4.3 EFECTO ELECTRO-OPTICO

4.3.1 Conceptos. —

En algunos semiconductores gque son normalmente isotrdpicos,

la presencia de un campo eléctrico induce una birrefringencia

uniaxial o biliaxial, dependiendo de la simetria del cristal. A
este fendmeno por el cual un campo eléctrico puede inducir un
cambio en los indices de refraccidn de un cristal, se le conoce
como efecto electro-dptico. El efecto electro-éptico puede ser
directo o indirecto: directo, cuando el cristal no se deforma e

indirecto, cuando el campo eléctrico produce una deformacidn del
cristal y a su vez, la deformacidn produce un cambio en el indice
de refraccidn d(combinacidn de piezocelectricidad inversa con
fotoelasticidad). El =fecto observado en un cristal libre es la
suma de ambos =fectos directo e indirecto.

En general, para un cristal de cualquier simetria, los
indices de refraccidn estan especificados por la indicatriz, la
cual es un elipsoide cuyos coeficientes son las componentes del
tensor de impermeabilidad dieléctrica relativa BQ} = 1/8Qf donde
8Q} son las componentes del tensor dieléctrico. La ecuacidn
general de la indicatriz es??

B, x, x. = 1 C1L0Od
L4 L J

que toma su forma mads simple en el sistema de coordenadas

principal:

2 2 ZZ
= + X + 2 =1 C11)
2 2 2
N N n

had Y z



donde las direccicnes x, y, z son los ejes principales, esto es

las direcciones en el cristal a lo largo de las cuales B Y E =on

2 2 2 . .
paralelos. 1/tnx » 1/n Yy 1./n son los valores principales
Y z
del tensor de impermeabilidad dieléctrica. Entonces, un pequeno
cambio en los 1indices de refraccidén producido por un campo

eléctrico, tendra como consecuencia un cambio en la farma, medida
y orientacidn de 1la indicatriz, es decir, un camhio en los

coeficientes B,
4"

aB, =B, (E) - B, (0) = r 4Fs * 5, 5 FE, c1ed
donde E es el campo eléctrico aplicado. Las constantes r.J&,
i 3
forman un tensor de tercer rango y <se conocen como laos
coeficlientes electro—-dpticos lineales (o Pockels)d y Si‘;fuf son los

coeficlientes electro-dpticos cuadraticos (o Kerrd, que forman un

tensor de cuarto rango. En la expresidn 12> se han despreciado
términos de orden superior al cuadratico. Dado que el tensor
dieléctrico 84’.3 es un tensor simétrico siempre gue el medio sea
dpticamente inactivo, también el tensor BL} lo serd en tales
condiciones; consecuentemente, los indices {4 y 4 pueden =er

permutados y se tiene:

LgR FLiR (ghl HRE igRE prey
esto reduce el ndmero de elementos independientes de rLc;ﬁ de 27 2
18 vy el numero de elementos de Siéj?/f de 81 a 36. Aun mas, la

simetria propia del cristal reduce el nudmero de elementos

independientes, haciendo que algunos el ementos zean cero,
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mientras que otros sean iguales entre si.

Si se desprecian términos de orden superior al cuadratice y
se toma en cuenta la forma matricial de los tensores de tercer y
cuarto rango, €l cambio normalizado en la reflectividad producido
por un campo eléctrico en un cristal de zincblenda, se puede

, 23
escribir en la forma

—_—— = a[akl + bhl + chk] P

R Bl ~

44

Q o+ [Q - Q ] [a2h2 N czlz] +
12 11 12

Q44[bckl + calh + abhk] [E]? C13d

donde Ca,b,cD y Ch,k,1> son respectivamente los COSEenos
direccionales del campo eléctrico aplicado y del vector de
peolarizacidn de la luz incidente, E es el campo eléctrico
aplicade vy P y Q son tensores de tercer y cuarto rango
respectivamente.

Estos tensores son reales y se pueden relacionar con los

tensores complejos r SQ%% que aparecen en la ecuacidn

97 S
12> a través de los coeficientes de Seraphine23

De la expresidn (132 se puede ver gue para campos eléctricos
aplicados perpendicularmente a la superficie y con luz polarizada
linealmente e incidencia normal dgeometria longitudinald, el
término lineal es anisotrdépico para la superficie coo1d?*

mientras que el término cuadriatico, si bien es diferente de cero,

no es anisotrdpico. Las direcciones de miaxima anisctropfa son
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las direcciones [1IO] y [IfO]. En contraste, para la superficie
(110> en la misma geometria longitudinal, el término lineal es

24 , . . L
cero » mientras gque el término cuadratico es diferente de cero y

es anisotrdpico.

4.3.2 Propiedades Fisicas de los Coeficientes Electro-Opticos.

Los coeficientes electro-dpticos réﬁ& Yy Si}&f definidos en
la ecuacidn (12D dependen, en general, de la longitud de onda de
la luz, la frecuencia de modulacidn vy la temperatura del cristal.

Sean Q Yy Q las variables dinamicas Cpor ejempl o,
desplazamientos) las cuales describen la distribucidn eloctrinica
y la distribucidn de carga idnica, repectivamante. La
impermeabilidad dieléctrica dptica v es una funcidn directa de g
y depende indirectamente de Q, la cual a su vez depende de la

temperatura T. Se sabe que la contribucidn idnica directa a la

pelarizabilidad de una molécula es muy pequeha (menor por  un

1

ffactor de =~ 5500

que la contribucidn electrdnicad. En un
sédlido, sin embargo, el potencial electrdniceo estd determinado
principalmente por la distribucidn de carga idnica. Por 1lo
tanto, un cambio en la distribucidn de carga idnica resultara en
un cambio correspondiente en el potencial electrdénico, el cual, a
su vez, cambia la polarizabilidad del sdlido.

Un campo modulado E(w ) induce dos cambios independientes en
m

la impermeabilidad dptica:
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dE 3] JE a3 " 9E
Q@ o) Q g 3E

El primer término tiene un origen puramente electrdnico y se

debe a la redistribucidn de electrones causada por el campo

modul ado. Si los electrones se represzentan por un oscilador

armdénico amortiguade <c<con frecuencia de resonancia o, las
o

a a
cantidades [—58—]q Y [—GCZ—]Qson resonantes a frecu2ncia w
15

Ctipicamente 10**-10 Hz>. El segundo término toma en cuenta el

(o)

cambio en la impermeabilidad dptica debido a la redistribucian de

carga idnica (o deformacidn de la redd causada por el campo

modul ado aplicado, E(w ). Si la red estid representada por un
m

oscllador armdnico amortiguado, la cantidad

90 5 e M
oF [wz - wz] + 2 i
T m m

es resonante a la frecuencia de la red wT con un ancho de linea
2 (e es la carga del electrdn y M la masa ionicad. Ya que la

frecuencia de resonancia w - es mucho menor gque la frecuencia de

resonancia odptica Wy Ces decir, w_ << coo) », las propiedades de
dispersidn de r se pueden considerar en forma s=zeparada. Bajo
condiciones zuasielectrostiaticas, es decir con frecuencias cde

modulacidn muy por abajo de las frecuencias fundamentales de
resonancia acdstica de la muestra, el cristal es libre de
deformarse de acuerdo a la ley de plezoelectricidad y la

variacidn de la deformacidn sigue al campo de modulacidn; el
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-A

coeficiente electro-dptico medido se designa por rTLJA Chaja
frecuencia)d. 51 la frecuencia del campo elwctrico aplicado esta

muy por arriba de las frecuencias fundamentales de resonancia

acdstica de la muestra, el cristal no se deforma sino que esta

virtualmente sujeto C(es decir, bajo tensidn constanted vy el
o . , . , s
coeficiente electro-dptico medido se designa por Y Calta
4
. . T . .
frecuencia)d. lLos coeficientes r | v rS, tienen las mismas
L4R { 4
propiedades de simetria Y difieren por el efecto

electro-déptico indirecto como sigue:

T =

r{,‘;& - ré‘;& * pé‘;é’m, d«fm,&

donde pt}ém Y dé’m/& son los coeficientes elastico-opticos vy

piezoeléctricos, respectivamente.

De lo anterior se concluye que el efecto electro-dptico

puede ser directo o indirecto. Fl efecto electro-dptico que
aparece cuando 2]l cristal no se deforma se conoce como efecto
electro-dptico directo o primario, mientras que el efecta gque

tiene lugar cuando hay una deformacidn de la red recibe el nombre
de efecto electro-déptico indirecto o secundario y es una nmezcla
de un efecto piezoeléctrico inverso y un efecto fotoeldstico (el
campo eléctrico estatico causa una deformacidn y a su vez esta da
lugar a un cambio en el indice de refraccidnd. En un experimento
en el cual se aplica un campo eléctrico estitico a un cristal
libre, lo que se mide es la suma del efecto electro-dptico
directo y el indirecto, es decir, se miden los coeficientes

~T
(R
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4.3.3 Determinacidn Experimental de los Coeficientes

Electro-Cpticos. -

El met odo mas comun de determinar los coeficientes
electro-dépticos es midiendo los cambios en faxe de la luz

-

incidente sobre un cristal electro—épticoz

3
oon r
O G3

ap = — 5 E_d

donde d es el grosor del material y n_es el indice de refraccidn.
[Los cambios de fase estidn directamente relacionados con los
coeficientes electro-dpticos relevantes.

Estos coef:.cientes pueden ser determinados también a traves
de los resultados experimentales de anisotropias dpticas.

Si consideramos la anisotropia en la cara (001D de GaAs,
tenemos al sustituir en la ecuacidn C13D:

a = O, b = 0, ¢ = 1 , ya que el campo =uperficial es

perpendicular a la superficie. Entonces:

e = 2(erk) P |B] + {Q12+ (Q,79,) szz} BN

Ahora, cuando la polarizacidn de la luz 1incidente es
paralela a la direccién de simetria [1Io], A = cos 315,
& = cos 225°, £=0, entonces

AR 2
[ R]_o=a(—.5) P, IE] + <, |E]
11
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Por lo que la csefal de anizsotropia = - ﬁp;,ii?__ ser d:
AR
o = 2 P__ |E]

Entonces, conociendo la magnitud del campo superfictal y el
valor de AR/R para cada longitud de onda, se pusde estimar el
valor de P44 en un amplio range de energias.

Los coeficientes electro—épticés indirectos pueden ser
determinados a través de experimentos de piﬂzwelectricidad24 en
una forma similar a la descrita para los experimentos de

anisotropia.
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V. DISCUSION Y CONCLUSIONES

De la concordancia obtenida entre los experimenteos de

reflectividad diferencial (RD) y los de electrorreflectancia,

D

puede concluir que las anisotropias observadas en la sguperfict

D

CO01D de GaAs tienen una componente muy importante proveni.onte
del wvolumen del semiconductor, cuyo origen puede =er cxplicado
satisfactoriamente en base al efecto electro-optico lineal. Los
espectros tienesn, ademas, otra componente que tiene =u arigen en
fendmenos superficiales. Es importante hacer notar que dsta oz
la primer explicacidn satisfactoria dada para dichas ani<otropias
en la cara (OO0OL)> de GaAs o de cualquier otro semiconductor con
estructura de =zZincblenda, lo que constituye una aportacian
original de nuestro trabajo.

Hasta donde nosotros sabemos, no se ha publicado otro
trabajo experimental o tedrico que trate las anisotropias de
dicha superfic:e. Nuestros experimentos demuestran que la forma
de linea de los espectros de anisotropia dependen de la
concentracidn de impurezas del semiconductor y que la omrilacidn
observada alrededor de las energias EI1 Y E21+A1 se invierte al
cambiar la conductividad del material de tipo-n a tipo-p; tales
fendmenos son ex.plicables en base al efecto electro-optico
lineal.

En contrasite con la superficie CO0O1D> de GaAs en la gue no se
ha realizado otro estudio formal aparte del nuestro, para GaAs

1-3,8,9,26

110> se han publicado wvarios articulos RKecientemente
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han trabajado tres gr upos de investigadores en esta

8,0,27

superficie , existiendo una controversia en cuanto al origen
de las anisctropias que sSe originan en el volumen del
semi conductor. Mientras que D.E. Aspnes yv A A. Studna® atribuyen
tales anisotropias a efectos de dispersidn espacial, V.L.
Berkovits et al® concluyen que é&stas tienen su origen en el
efecto electro-dptico. Estos efectos explican de una manera
cualitativa la dependencia que la amplitud de los espectros
reportados por Berkovits =t al, tiemne con la concentracion de

impurezas del semiconductor.

De lo anterior surgid nuestro interes en estudiar la
superficie C119) de GaAs de una forma sistematica tal como se
hizo para la superficie CO01D.

Los resultados de nuestros experimentos demuestran que tal y
como se esperaba, los espectros de anlsotropia para dicha
superficie dependen de la concentracidn de impurezas del
semiconductor, pero no del tipo de conductividad de este (lo que
comprueba la presencia de un efecto electro-dptico cuadritico en
esta superficied. Este hecho inclina la balanra a faver del
modelo electro-dptico para la explicaciodon de las anisotropias que
tienen su corig=sn en el volumen de semiconductores con estructura
de zincblenda. Si bien D.E. Aspnes y A.A. Studna® han logrado
ajustar de una manera cualitativa sus experimentos sobre GaAs
C110) con un modelo basado en fendmenos de dispersién.espacial,
dichos fendmenos no explican la dependencia de los espectros con

la concentracidn de impurezas del semiconductor, mientras que el
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efecto electro-dptico describe adecuadamente esta dependencia.
Ademds, tal como se vid en el inciso 4.3.1, los ceeficientess
electro-dpticos lineales son c¢ero para la superficie (110) de
GaAs cuando se emplea una geometria longitudinal, por lo que es
el efecto electro-dptico cuadratico el que contribuye a las
anisotropias de volumen de dicho semiconductor. Esto explica la
no dependencia de los espectros de anisotropia con el tipo de
conductividad del semiconductor.

Por otro lado, el comportamiento de las anisotraopias opticas
observadas en la superficie C0O01) de GaAs no puesede ser explicado
por el modelo cde dispersion espacial, ya que los coeficientes del
termino lineal en la ecuacidn (B3 son cerc para GaAs, razon por
la cual no podria explicarse la dependencia de los espectras con
el tipo de conductividad del semiconductor en base a este modelo.

En resumen, el efecto electro-odptice explica de una manera
satisfactoria el comportamiento de los espectros de anisotraoplfa
de GaAs tanto para la superficie (001> como para la superficie
(110>, por lo que consideramos que €este es un modelo adecuado
para tratar las anisotropias que tienen su origen en el volumen
de semiconductores con estructura de zincblenda.

En lo que respecta a las anisotropias que =e originan en la

superficie de diches semiconductores, el modelo de efecto de
campoe local es el gque ha tenido mds éxito para explicar tales
anisotreopias tanto en cristales de Sioy Ge®? 110> como en Gahs
(110> y COO01>. Consideramos que este efecto puede ser la causa

de las anisotropias superficiales intrinsecas y que ademas de
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estas existe una componente superficial extrinseca debida a
diferencias en la condicidn de la superficie, originadas por el
tratamiento gquimico dado a ésta. LLos resultados de las figuras 3
y 8 concuerdan con los de la referencia 8 en el sentido de que un
cambio en el tratamiento no cambia la estructura del espectro
sSino que sdlo se manifiesta en un escalamiento en magnitud. De
acuerdo con los resul tados de la referencia g, este
comportamiento podria ser explicado suponiendo que el tratamiento
crea una microrugosidad en la superficie, con una orientacion
preferencial.

De ahi la importancia de los experimentos de anisotropia por

la técnica de reflectividad diferencial, gque a pesar d

D

=er  una
técnica relativamente sencilla, permite distinguir efectos con
diferente origen fisico y detectar fendmenos superficiales solo
detectables por medio de otras tecnicas mucho mas sofisticadas,
teniendo, por otra parte, la ventaja de <ser wuna técnica no
destructiva.

El hecho de que la técnica de reflectividad diferencial
pueda realizarse a temperatura y presidn ambiente permte que
pueda ser aplicada para el estudio in situ de cristales crecidos
por técnicas tales como MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor
Deposition), donde las te€cnicas electronicas mas comunes para el
estudio de superficies no pueden ser utilizadas. Esto abre la
posibilidad de realizar estudios de procesos de crecimiento

epltaxial en nuestro pais, donde aun no se cuenta con sistemas de

crecimiente en ultra alto wvaci{o. De hecho =se esta comenzando a

B3




montar en los laboratorios de nuestro Institute esta técnica de
MOCVD y estd dentro de nuestros planes llevar a cabo el estudio
de cristales durante su etapa de crecimiento.

Desde luego que la técnica de reflectividad diferencial
también puede seor empleada en sistemas de ultra alto vacio y en

la actualidad ya estad siendo wtilizada peor D E. Aspnes vy

]

colaboradoresza, en los laboratorios Rell de los Estados Unidos,

para el estudio in situ de cristales c¢recidos por la técnica de

MBE (Molecular Beam Epitaxyd. Esta es otra aplicacidn importante

de la técnica de RD y si bien es cierto que no puede realizarse

actualmente en México, existe la posibilidad de llevar a cabo
estos experimentos en los laboratorios de la Universidad de

Illinois en Urbana-Champaign y en la Universidad de Sao Paulo en

Brasil, donde nos han ofrecido facilitarnos una ventana optica en

sSu sistema de M3E.

Como puede verse, la técnica de reflectividad diferencial
tiene un futuro promisorio y se espera gue llegue a convertirse
en una técnica rutinaria para el =studio de procesos de
crecimientes y caracterizacidn de superficies de cristales con
simetria cudbica.

En resumen, se tienen las siguientes conclusiones:

15 Existe una anisotropia de volumen en los espectros de GaAs
COO1D gue pu=de ser explicada en base al efecto
electro-optico lineal.

=) Fara la superficie (110> de GaAs, la anisotropia proveniente

del volumen tiene su origen en el efecto electro—dptico
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3D

4>

cuadratico

Tanto en los espectros de anisotropia de la cara (0012 como
en los de la cara (1100 de GaAs, existe una componente
superficial intrinseca que se puede explicar en base al
modelo de efecto de campo local superficial, mas una
componente superficial extrinseca originada por el
tratamiento quimico dado a la superficie.

LLa técnica de reflectividad diferencial ofrece una buena
alternativa para el estudio de supertficies en cristales
semiconductores con simetria cudbica.

Entre los planes a corto vy large plazo podemos

mencionar:

15

a3

4>

Calcular los cceficientes electro-odpticos a partir de los
resul tadoss experimentales de anisotropias dpticas.

Tratar de aislar las senales pardsitas provenientes de la
desalineacidn. Esto con la finalidad de facilitar 1las
mediciones en ultra alto vacio, donde no es pmzible alinear
la muestra.

Llevar a cabo los experimentos de reflectividad diferencial
en un sistema de MBE. Esto nos permitira realizar las
mediciones sobre una superficie bien caracterizada v
detectar fendmenos tales como la posible existencia de
terrazas, terminando preferencialmente con un tipo de atomo
Yy en general estudiar la cinética del crecimiento.

Tratar de determinar el origen de la anisotropia superficial

extrinseca. Para este fin se enviaran a la Universidad
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5

Autonoma de Madrid las muestras utilizadas en nuestros
experilimentos, para su estudio con un microscopia de
“tunelamiento®.

Acoplar el sistema de reflectividad diferencial al =sistema
de crecimia=nto MOCVD en el propio Instituto, para el estudio

de procesos de crecimiento epitaxial.
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