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RESUMEN

Hemos medido, por primera vez, la dependencia del umbral de energia fundamental con
la temperatura de la fase f-GaN, desde 10 K hasta temperatura ambiente. Esto fué determinado a
través de la observacion de la respuesta de fotorreflectancia de peliculas epitaxiales cristalinas de
B-GaN crecidas por el método RIMBE. Se obtuvo una expresion para la dependencia con la
temperatura del umbral de energia fundamental en términos de la formula empirica de Varhsni
que se puede emplear para futuros trabajos en este tipo de material. La posicion en energia del
desdoblamiento espin-orbita de la banda de valencia se ha determinado en 17 meV debajo de la
parte mas alta de la banda de valencia cuatro veces degenerada en k=0. Las mediciones de
fotoluminiscencia muestran un transicion predominante a bajas temperaturas que es consistente
con la emision esperada de la recombinacion radiativa de un donador a la banda de valencia. La
ionizacion de este donador es de 11 meV. Se observa una transicion, que se origina en una
recombinacion de un par donador-aceptor, 130 meV por debajo de la energia del umbral
fundamental. La fotoluminiscencia tambien muestra algo de emision de muy baja intensidad por
arriba del umbral fundamental, que podria originarse de pequefias inclusiones residuales de la
fase wurzita de GaN, en las peliculas crecidas epitaxiales de la fase (-GaN. Asimismo se
determino para la fase cubica del GaN, el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion en el
rango de 0.4 pm a 2.5 pum. Para la fase hexagonal del GaN, también crecida por la técnica
RIMBE, se determiné por fotorreflectancia y transmitancia la energia del umbral fundamental a
10 K y a temperatura ambiente. Asimismo se determind por fotorreflectancia una segunda
transicion banda de conduccion a banda de valencia 90 meV por arriba de la energia del umbral
fundamental. Por fotoluminiscencia se determind una transicion banda-banda hasta temperatura
ambiente con un fuerte caracter excitonico a bajas temperaturas y otra transicion banda de

conduccién-?ceptor ubicada a 180 meV por debajo de la energia del umbral fundamental.
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Capitulo 1

Introduccion

Existe un marcado interés en el crecimiento y el estudio de las propiedades fisicas del
GaN con la intencion de utilizar este material para la fabricacion de  dispositivos
optoelectronicos que operen en el rango del azul al ultra-violeta cercano, incluyendo laseres y
diodos emisores de luz.

Hasta hace alrededor de 7 afios se logrd crecer peliculas de GaN en la fase hexagonal
wurtzita de suficiente calidad. Solo hasta hace 4 afos se pudo obtener peliculas de GaN de la fase
cubica zincblenda monocristalinas y de calidad cristalina adecuada para poder pensarse que se
puedan desarrolloar dispositivos con este material. Por esto es un tema muy activo el desarrollo
de nuevas técnicas de crecimiento y de caracterizacion de las mismas. Ademas desde hace
alrededor de 3 afos a la fecha comenz6 a nivel internacional un decidido esfuerzo por determinar
las propiedades de la fase ctibica del GaN. En este contexto la parte mayoritaria de esta tesis se
ha enfocado a determinar una secuencia de propiedades dopticas de esta fase del GaN que son
accesibles de estudio con las técnicas experimentales con que contamos. Entre estas se
estudiaron: la brecha energética prohibida, el indice de refraccidn para valores de energia de de la
luz por debajo de la energia del la brecha prohibida y la de determinar las bandas de emision de
luz de varios niveles de impurezas. Otro grupo (Cardona y Petalas)[4.20] ha estado trabajando en
el estudio de las propiedades de la fase cubica del GaN. Ellos han determinado la funcion
dieléctrica g(m) para energias por arriba del tamafio de la brecha prohibida. IEn este sentido sus
estudios y los nuestros son complementarios. De hecho, nuestros resultados han comenzado a ser
reconocidos en la literatura cientifica actual y los trabajos  que han reexaminado por otras

técnicas el problema de la determinacion del ancho de la banda prohibida del -GaN,[4.21-22,



4.25-27] aceptan que nuestros resultados, son los pardmetros contra los que hay que comparar
cualquier estudio al respecto.

El GaN crece normalmente en fase hexagonal wurzita (a-GaN) [1.1,3-6] y tiene un ancho
da banda prohibido directo de 3.4 eV a 300 K [1.7-8]. Esta fase crece siempre tipo » y altamente
conductiva, con concentraciones de donadores superiores a 10" cm™, los cuales son atribuidos a
vacancias de N [1.10-11] La dificultad para crecer cristales tipo p con fase a-GaN, ha motivado
el interés en el crecimiento de la fase cubica zincblenda metaestable -GaNJ[1.9,12], con la
esperanza de que esta fase pudiera ser anfotérica como es el caso del resto de los materiales tipo
zincblenda I1I-V, con una brecha energética ligeramente menor a la de la fase o-GaN.[[.5]

Diversos grupos han puesto énfasis en el crecimiento de peliculas monocristalinas
ctibicas creciﬂas sobre la cara (100) de subestratos ctbicos, tales como GaAs [4.1], B-SiC [4.2],
MgO [4.3-4] y Si [4.5]. Recientemente Powell et al desarrollaron la técnica Epitaxia por haces
moleculares y por de iones reactivos (RIMBE)[4.4], en la que combinan iones de baja energia
(35eV) de N," con Ga evaporado, para crecer GaN epitaxial de alta resistividad, tanto en la fase
hexagonal como en la cubica. El tipo de fase del GaN obtenido depende de la estructura del
subestrato sobre el cual se crece. Para la fase a-GaN se utilizan subestratos de zafiro Al,O,(0001)
y ALL,O4(0112), mientras que la fase $-GaN se deposita en los subestratos cubicos mencionados
lineas arriba.

El haber logrado obtener peliculas de la fase -GaN de buena calidad, induce a la
inmediata determinacion de sus propiedades fisicas. De interés particular son las energias de los
puntos criticos que determinan la respuesta optica del material. Los valores de estos parametros
obtenidos experimentalmente se utilizan tambien como parametros de entrada para el calculo de
las bandas electronicas del material [4.6,12]. Los experimentos de absorcion en peliculas
delgadas de B-GaN han mostrado que su brecha prohibida es de tipo directo y con una energia

entre 3.2 y 3.30 eV,[4.2-4] resultado que es consistente con nuestros propios experimentos de
absorcion.

En la presente tesis se describen los resultados de un estudio sobre el comportamiento de
las transiciones Opticas fundamentales en peliculas epitaxiales, tanto ctibicas metaestables de fase

B-GaN, como hexagonales de fase wurtzita a-GaN. Estas peliculas, sintetizadas por RIMBE
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[1.12], nos fueron crecidas en el laboratorio del Profesor J.E. Greene de la Universidad de Illinois
en Urbana-Champaign. Se emplearon en el estudio diversas técnicas Opticas, entre las que se
cuentan las espectroscopias de fotorreflectancia (FR), fotoluminiscencia (FL) y transmision
Optica. Los experimentos de FR y FL se llevaron a cabo a temperaturas desde 10 K hasta
temperatura ambiente.

En el caso de la fase B-GaN, se lograron determinar en forma precisa, por vez primera,
los valores de energia de la brecha prohibida en funcion de la temperatura, asi como la energia de
interaccion espin-orbita, lo cual termina con una discusion en la literatura al respecto. Asimismo,
mediante mediciones de fotoluminiscencia se detectaron tres bandas fotoluminiscentes
dependientes de la temperatura en -GaN. Ademas de lo anterior, hemos aplicado la técnica de
Swanepoel[4.15] para el analisis de franjas de transmitancia, con el fin de obtener el indice de
refraccion y el coeficiente de absorcion de la fase cibica del GaN.

Para la muestras de a-GaN se determind, por mediciones de fotorreflectancia, de manera
precisa el valor de energia de la brecha prohibida tanto a bajas temperaturas como a temperatura
ambiente. Por mediciones de fotoluminiscencia se determinaron dos bandas de emision
dependientes de la temperatura. Tambien se hicieron mediciones de transmitancia para entender
mejor los resultados de fotorreflectancia y fotoluminiscentes encontrandose concordancia entre
ellos.

En el capitulo 2 se revisan brevemente los fundamentos tedricos que describen los
fenomenos de fotoluminiscencia, fotorreflectancia, asi como los fundamentos de las técnicas de
modulacion empleadas en nuestros experimentos. En el capitulo 3 se describen los diferentes
montajes de los experimentos llevados a cabo y se sefialan las caracteristicas y condiciones mas
importantes de los elementos empleados en los mismos. En el capitulo 4 se indican la
interpretacion de los los resultados que arrojan los experimentos asi como la discusion sobre la
relacion directa y congruencia de los mismos con otros resultados sobre las propiedades opticas
del GaN. Se agrega un apéndice para revisar en detalle el uso de las franjas de interferencia en

los espectros de transmitancia para evaluar el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion.



Capitulo 2

Transiciones y propiedades opticas

2.1 Estructura de las constantes opticas en las transiciones
interbanda (Puntos criticos)

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades opticas del GaN mediante mediciones
de fotorreflectancia, fotoluminiscencia y transmitancia. Por lo importante del resultado de la
determinacion del umbral energético del GaN se revisa la teoria que explica los espectros de
modulacion de los semiconductores asi como los fundamentos que explican la
fotoluminiscencia.

Las mediciones del coeficiente de absorcion «, la reflectividad R o la transmision 7, en
los semiconductores, para luz incidente con energia equiparable a la de las transiciones Opticas,
muestran una estructura tan notable que permite simplificar la modelacion y asi reproducir la
estructura de las constantes dpticas en términos de la funcion dieléctrica[2.1]. La contribucion a
la funcion dieléctrica de un par de bandas de valencia (v)y de conduccién (¢) es proporcional a

/o *y ala cantidad

Jolw) = [ 24 K511 0)— £,(1) ~hm), 2-1)
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que es llamada densidad de estados conjuntos. Esta, proporciona la densidad de pares de estados
(uno ocupado y otro vacio) separados por una energia Av . En la segunda integral, transformada
con ayuda de las propiedades de la funcion Delta[2.2], dS representa un elemento de superficie

en el espacio k de la superficie definida por la ecuacion

E(K)-Ey(k)=E, . (2-3)

En la ecuacidon (2-2), se muestra que hay singularidades, en la densidad de estados

conjuntos, en cada k, para un par de bandas dadas en que se cumpla

Vi[E.(k)-E\(K)] =0, (2-4)

A los valores de k en los que se cumple la ecuacion (2-4) se les llama puntos criticos [2.3]. Estos
son de enorme importancia en la espectroscopia de modulacion porque es en las regiones
alrededor de estos puntos en las que se presenta la estructura de los espectros de modulacion.
Debido a ésto, y solo para propdsitos de analizar espectros de modulacién se encuentra

usualmente que es completamente adecuado sustituir la variacion real complicada de £(k) en la
|

Ec.(2-2) por una serie de expansiones parabolicas centradas alrededor de cada punto critico k,

para un par de bandas c,v dadas

) 2 2

h? ki ky k:

—_— —_— —_— — ’7_
(e my T & ny, tE&; mz) > (2-5)

Ek)=Ec(k)-Eu(k)=E;+ 5 -

en donde se ha adecuado un sistema de coordenadas (x,y,z) con origen en el punto critico de
interes. Aqui m,, m, y m,, son los valores absolutos de las componentes del tensor de masas

efectivas m”,, = (1/0’)V,V,E, (k) diagonalizado y €, .&,, & puedenser +1 o -1.Se

obtienen cuatro tipos de singularidades, dependiendo de los signos de ¢, , €, , ¢, . Los puntos

.
criticos se llaman tipo M, , donde r  toma valores desde 0 a 3,y significa el nimero de

coeficientes negativos en la expansion dada por la Ec.(2-5).
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2.2 Calculo de espectros de modulacion

Para propositos de comparar los espectros experimentales (que por lo general se miden
principalmente alrededor de los puntos criticos), con la teoria, calculamos un espectro de
modulacion (pero no la funcion dieléctrica completa) alrededor de un punto critico, integrando
explicitamente la densidad de estados conjuntos con ayuda de la expansion de la Ec.(2-5) |
despreciando cualquier otro efecto. Estos espectros corresponden a puntos criticos de una, dos, o
tres dimensiones, dependiendo si dos, una o ninguna de las masas son comparativamente
grandes como para hacer despreciable alguno o algunos de los tres términos de la expansion . El
resultado para comportamiento singular de la funcion dieléctrica, debido solo al efecto del punto
critico en la densidad de estados conjunta, en la vecindad de un punto critico de tres dimensiones

M, esta dado por

g oc B(E—Eg+iT)? (2-6)

donde la constante b esiguala i”"' con r igual al nimero de masas negativas[2.3]. £ es la
energia del foton de la luz incidente, E, es la energia del punto critico o transicion optica de la
Ec.(2-3) y I" es el pardmetro de ensanchamiento fenomenoldgico por tiempo de vida finito de un
electron en un estado excitado. Con esta expresion se puede calcular los cambios en la funcion
dieléctrica g, Ae=Ag, + i Ag, que nos permite obtener una expresion analitica para la forma de
linea experimental AR/R mediante la relacion
AR
R a(w)Ae; +P(m)Ae (2-7a)
| . . . .

donde o y [ son los coeficientes de Seraphin[2.4] que tienen un comportamiento
caracteristico para cada material y por lo general tienen un comportamiento suave que se puede

considerer constante, comparado con la variacion fuerte de Ag, y Ae, alrededor de un punto

critico[2.6].



Estas dos ultimas expresiones son las que nos permiten modelar un espectro de
reflectancia modulada experimental AR/R 'y asi obtener los parametros fisicos de la Eq. (2-6)
que caracterizan a los puntos criticos de un semiconductor.

Consideremos principalmente espectros de modulacion, cuyas formas de linea sean del
tipo de primera o tercera derivada; es decir que las variaciones Ag, y Ag, sean proporcionales a
la primera o tercera derivada de la funcion dieléctrica. Un ejemplo tipico de espectro de primera
derivada, es el caso de uno debido a modulacién por temperatura[2.7]. Las variaciones periodicas
de la temperatura AT generan un cambio correspondiente en la funcion dieléctrica €; A = Ag, +
i Ag,. El espectro experimental es AR/R. Se obtiene una expresion analitica de este espectro
mediante la relacion (2-7a) en la que se sustituyen la parte real e imaginaria del cambio de la
funcion dieléctrica. La forma analitica de este cambio se facilita obtenerla si se utiliza la

variable reducida

N (2-8)

que nos lleva a

g oc BU2 (x +1)2 (2-9)

Separando ahora la parte real e imaginaria de € en la Ec. (2-9) de manera explicita, resulta

[y

g oc BT [x+(x2+1)%}%+ib[—x+(x2+1)z'} (2-10)

Considerando que la variacion de la temperatura afecta al tamafio de la brecha energética F,y

al parametro de ensanchamiento I"; derivando, el cambio de la funcion dieléctrica resulta:

_ G_‘:Q’L oe ({Egj
aa (al‘d’r YoE, ar AT (2-11a)




At o l—br‘!{ [F(=x) + i F(x)]fl—n%—[F(x)—i F(—x)]dr‘ }'A’l‘ , (2-11b)

‘g
dr
donde F(x) esta dado por

1
2

F) = (24 )75 @2+ 1)F x| (2-12)

Esta es una funcion que depende de la energia del foton y es muy util para obtener las formas de
linea de los espectros de modulacion de primera o tercera derivada[2.4]. Sustuyendo la parte real

y la parte imaginaria de la expresion (2-11b) en la (2-7a), resulta

AR 1 | gD _ o 9Ee ﬂ,_@].
e {[F( ) F(x)dTil+{F(x)dT+F( x)dT} AT . (2-7b)

Para el caso del calculo de espectros de tercera derivada, como es el caso de modulacion
|
por campo iieléctrico bajo o en la Fotorreflectancia; en que se considera que el parametro de
ensanchamiento [" es mayor que la energia ganada por un electron acelerado por el campo; la
teoria (de campo bajo), desarrollada por Aspnes[2.3] establece que en el régimen en el que se
cumpla, en términos practicos, que |AR/R |< 107, el cambio inducido de la funcion dieléctrica,

Ag, por la modulacién del campo eléctrico, esta dado por

hQ)? o3
g = (313)2 %(528(5)) . (2-13)
donde hQ= 2H(M) - (2-14)
8 (2m)?

es la energia electrooptica caracteristica y F, en esta tltima expresion, es el campo eléctrico que
acelera a los electrones y p, =mm/(m+m,) es la masa reducida interbanda de los bandas dc

conduccion y de valencia evaluada en la direccion del campo para la transicion de interes.

8



Entonces, si consideramos a I" como constante y derivamos tres veces la expresion
(2-10) respecto a la energia del foton a través de la variable adimensional x; Ec. (2-9)y
utilizando nuevamente la funcién F(x), definida en la expresion (2-12), despues de la primera

derivada, tenemos que

CE_ pr

e 1, srd*F(x) .d*F(-x) N
- 2-15
oE® 2 [ : (2-15)

>
dx? dx?

sustituyendo la parte real e imaginaria de la Ec. (2.15), podemos escribir finalmente para el

espectro teorico (Ec.(2-7ay Ec. (2-13)) de tercera derivada;

AR
R

P [ PFx) sz(—xq (2-16)

1
o« =p[2
. dx? dx?

en donde en la variable x definida por (2-8) se encuentra la dependencia con £, asi como los
parametros de ajuste E, y [' para modelar los espectros experimentales asociados a cada

transicion Optica.

2.3 Consideraciones experimentales de las técnicas de modulacion.

La identificacion de los puntos criticos en un espectro de absorcion o reflexion no
siempre es una tarea sencilla. Las singularidades estan usualmente superpuestas en un fondo
ancho, sin estructura que se debe a otras transiciones y pueden a menudo quedar perdidas en el
ruido de este fondo. El problema es fuerte en el caso de puntos de tres dimensiones, puesto que
no producen picos infinitos en la estructura optica sino solo cambios de pendiente. Ademas, el
ensanchamiento ' reduce en todos los casos la estructura observada; requiriendo que las
mediciones se realicen a baja temperatura y con cristales de muy alta pureza.

La estructura Optica asociada con los puntos criticos se puede realzar enormemente
mediante tecnicas de modulacion o derivativas. Los fundamentos de estos métodos son como

sigue. Para propositos de ilustracion, despreciemos por el momento el parametro de



ensanchamiento en la expresion (2-6) para un punto de tres dimensiones y escribamos la funcion

dieléctrica completa como

e=b(E- Eg)21+ constante (2-17)

El término constante que representa al ruido de fondo, puede ser muy grande de manera que
haga despréciable el término correspondiente a la densidad de estados conjuntos y la
observacion de la singularidad puede ser dificil puesto que se pierde en el ruido de fondo. Seria
ventajoso, entonces, poder medir no €, sino la derivada de € respecto a alglin parametro x, no
especificado aun. Asi se eliminaria el fondo y se resaltaria la singularidad que seria:

L]

de b _Ld(E-Eg)  ap ' ”
— = — ) 2 — — N o~ __-18
d§ 2(E Ee) dg +d &E Eg)r ( )

donde el primer término se dispara en el valor critico £=E,, por lo que es de esperarse sca
detectable facilmente. El término proporcional a (E-E,)"” usualmente es despreciable cerca de
E,[2.5].

Aparecen inmediatamente dos posibilidades distintas para el parametro de derivacion x:
La energia de la luz incidente £ y la energia de la brecha prohibida £, La modulacion, de tipo
externa, de la energia de la luz incidente £ se puede realizar haciendo vibrar la rendija o la rejilla
de difracciéon o uno de los espejos en el montaje optico utilizado. En algunos casos de
modulacion que se llama interna (temperatura, presion hidrostatica, luz, campo eléctrico, etc.),
como en el caso de la modulacion por cambio de temperatura, se conoce que equivale[2.4], en
buena medida, a la primera derivada respecto a la energia de la brecha prohibida £, multiplicada
por la derivada del E, respecto a la temperatura.(Véase el segundo término de la la Ec.(2.11a)).
En cambio cuando la modulacion es por campo eléctrico, el efecto de la modulacion puede
equivaler hasta a una tercera derivada respecto a la energia de la luz incidente £.[2.3] (Véase la
Ec.(2.13)). Debemos tener en mente, sin embargo, que no se mide directamente Ag; en vez de

ello, generalmente se mide la modulacién de la transmitancia A7 (si la muestra es transparente) o
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la modulacion de la reflectancia AR que son funcion de los cambios de €, Ag; de acuerdo a la
Ec. (2-7a). Entonces, medir las variaciones de R (o 7) equivale a medir las variaciones de ¢ .

El objetivo de la espectroscopia de modulacion es cambiar algun parametro de la muestra
o del sistema de medicidn, como para producir un cambio en el espectro dptico de transmitancia
o reflectancia de la muestra. Debido a que los cambios producidos son tipicamente menores que
el uno por ciento, se requiere del uso de la técnica de Deteccion sensible a la fase (L.ock-in), la
cual es muy valiosa para sefiales muy pequefias de una frecuencia dada sumergidas en un
conjunto de senales grandes de frecuencias diferentes.

Es qtil clasificar las técnicas de modulacion que se han desarrollado para medir los
cambios en las constantes Opticas, en dos grupos principales: Técnicas escalares que incluyen
casi todos los métodos externos y las perturbaciones internos no direccionales, tales como la
temperatura y presion hidrostastica, que no cambian la simetria de la muestra. Estas son
utilizadas principalmente para analisis espectroscopico general y para estudiar la dependencia del
umbral de energia y los parametros de ensanchamiento con la perturbacion especifica. Técnicas
tensoriales que incluyen casi siempre las perturbaciones que tienen un eje de simetria, tal como
el campo eléctrico, campo magnético y la tensién uniaxial. En particular la modulacion de campo
eléctrico produce estructura aguda util para estudios de alta resolucion; debido al mecanismo de
aceleracion de electrones que genera espectros de tercera derivada.

Una de las técnicas de modulacion tensoriales, que se puede considerar como de campo
eléctrico, C(imo lo confirmé Aspnes[2.8], es la fotorreflectancia. En esta técnica, se toma ventaja
del hecho de que en muchos semiconductores, el nivel de Fermi se ancla a los estados
superficiales que existen en las interfaces solido/aire o solido/vacio. Si se aplica luz con energia
mayor (luz de bombeo) que la energia de la brecha de energia del semiconductor, los pares de
electron-hueco creados Opticamente, se separan en el campo eléctrico superficial, con los
portadores minoritarios moviendose hacia la superficie y recombinandose con las cargas
atrapadas en los estados superficiales. El efecto de esta accion es reducir la carga neta en la
superficie y reducir, por la tanto, el campo eléctrico superficial. Este efecto se muestra

esquematicamente en la figura 2.1.
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Por lo tanto, modulando la intensidad de la luz de bombeo, se varia el campo eléctrico
superficial de la muestra y se puede realizar una medicion de electrorreflectancia sin preparar
contactos en la muestra. En particular, en el caso de peliculas crecidas en subestratos
semiaislantes, resulta una técnica muy apropiada. En esta situacion se puede aplicar la teoria
mencionada antes y modelar diréctamente los espectros experimentales y ajustarlos con la
expresion (2-16) para evaluar sus valores correspondientes de energia del umbral F, y

parametro de ensanchamiento.

2.4 Las transiciones y la fotoluminiscencia

Desde el punto de vista de aplicacién de los nuevos materiales como el GaN, en el
desarrollo de dispositivos emisores de luz en el ultravioleta cercano y el azul, la propiedad que
mas importa es su capacidad de emitir luz en una longitud de onda apropiada y con una eficiencia
razonable. En este sentido, es de suma importancia el estudio de la luminiscencia de este
material.

La existencia de la brecha energética, asi como de algunos niveles o estados permitidos
en la misma, en Ios’semiconductores, establece propiedades luminiscentes muy particulares. Al
llevar electrones a la banda de conduccién mediante alguna forma de excitacion; épticamente con
un laser con longitud de onda que corresponda a una energia mayor a la brecha energética del
semiconductor, o bien eléctricamente mediante la inyecciéon de portadores en una junta p-n del
semiconductor, los electrones rapidamente se mueven hacia el fondo de la banda de conduccion,
deshechando el exceso de energia mediante emision de fonones longitudinales 6pticos o
acusticos, en tiempos tan cortos como 107 seg.[1.2]

Dependiendo de la temperatura y de la existencia de niveles permitidos en la brecha
energética, los electrones pueden recombinarse radiativamente para regresar a la banda de
valencia. En este proceso de recombinacion la luz emitida puede tener varias contribuciones que
corresponden a diferentes transiciones radiativas simultaneas, que son las que tienen mayor
probabilidad de ocurrir. Algunas de las transiciones mas importantes con emision de luz que se
pueden presentar, como se muestra en la Figura 2.2, son: I. Transiciones de la banda de

conduccion a la banda de valencia, llamadas "transiciones banda-banda". II. Transiciones de
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niveles donadores a banda de valencia y III. Transiciones banda de conduccion a nivel aceptor. A
estos dos tipos de transiciones se les denomina genericamente "transicion libre a ligado". V.
Transiciones de donador a aceptor. V. Recombinacion de excitones libres y VI. Recombinacion
de excitones ligados a impurezas. La identificacion del tipo de impurezas, tanto donadoras como
aceptoras es una tarea no sencilla y normalmente requiere esfuerzos de investigacion extensos de
magnitud equivalente al del presente trabajo. Discutiremos los resultados de fotoluminiscencia de
ambas fases del GaN en terminos de estos tipos probables de transiciones.

En el siguiente capitulo se daran los detalles experimentales de la técnicas de
fotorreflectancia, fotoluminiscencia y transmitancia usadas para efectuar los estudios del

comportamiento de las energias de las transiciones fundamentales de las peliculas de las dos

fases del GaN.
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Figura 2.1 Representacion esquematica de la modulacion del campo eléctrico superficial por
portadores fotoexitados en un semiconductor tipo n. Bajo condiciones de oscuridad, a) el campo
superficial E es maximo. Bajo iluminacion, b) los huecos reducen la poblacion de los estados
superficiales y por lo tanto el campo superficial E.
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Figura 2.2 Algunas de las posibles transiciones Opticas que dan lugar a la luminiscencia de los
semiconductores son: I. Banda a banda, II. Donadores a banda de valencia, III. Banda de
conduccidn a aceptor, I[V. Donador a aceptor, V y VI. Exciton libre o ligado a Banda de valencia.



Capitulo 3

Procedimientos experimentales

Se hicieron mediciones de Fotoluminiscencia, Fotorreflectancia y Transmitancia en una
serie de muestras de GaN de sus dos fases: cubica y hexagonal, crecidas por RIMBE, en los
laboratorios de la Universidad de Illinois por R. C. Powell [4.4]. Para optimizar la relacion
sefial/ruido en las mediciones de los espectros se emple6 luz pulsada y un amplificador sensible a
fase. Los espectros dependientes de la temperatura se obtuvieron colocando la muestra en el

dedo frio de un refrigerador de Helio de ciclo cerrado APD DISPLEX CW200.

3.1 Fotoluminiscencia

Para los experimentos de fotoluminiscencia se utilizo un arreglo tipico que se muestra en
la Fig. 3.1. Para excitar la muestra se emple6 un laser de HeCd, LICONIX 4300 que emite en el
ultravioleta cercano (325 nm). Esto con el fin de explorar alrededor desde 350 nm, la posible
respuesta fotoluminiscente de las muestras, puesto que se conocia que la fase hexagonal de GaN
emite en ~363 nm. Se utilizo un monocromador SCIENCETECH 9040 HR de 500 mm de
distancia focal. Como detector se emple6 un fotomultiplicador RCA CR31034 enfriado a -30 “C.
Para eliminar las emisiones pardsitas de plasma del laser sc¢ interpuso un filtro interferencial para

la linea 325 nm a la salida del mismo. Tambien se colocd un filtro pasa-alto (50% de corte en
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345 nm) a la entrada del monocromador para evitar la radiacion dispersada del laser y asi

analizar, por arriba de 340 nm, solo la luz emitida por la muestra.

3.2 Fotorreflectancia

La fotorreflectancia (FR) es una técnica de modulacién que consiste basicamente en la
modulacién del campo eléctrico superficial de la muestra debido a la fotoinyeccion de portadores
de carga.[4.9,2.8] En los experimentos de FR se utilizo un arreglo tipico como el mostrado en
las Fig. 3.2. En el mismo, se colocd un detector p-n UDT UVS555 de Si, enfrente de la muestra
en el caso de FR y detras de la muestra en el caso de Transmitancia. En los espectros de FR se
modul6 la reflectancia en la muestra, con el laser HeCd. Tambien se evit6 la radiacion dispersada
del laser empleando los filtros arriba mencionados; en este caso en el detector. La luz utilizada
para la FR proviene de una lampara de Xenon.

Los espectros obtenidos de transmision y de FR mostraron franjas de interferencia muy
fuertes en la mayoria de las muestras (ver por ejemplo la Fig. 4.13) que reflejaban un alto grado
de paralelismo de su superficie con la del substrato. En el caso de FR ésta es una situacion
altamente inconven{ente, debido a que el fendmeno de interferencia se traslapa e interfiere con
las oscilaciones caracteristicas de la FR. Esto dificulta la interpretacion de la sefial observada e
impide una correcta asignacion de las energias de las transiciones Opticas y en nuestro caso
obscurecia la observacion de dos transiciones tan cercanas en energia (17 meV de separacion)
debido al desdoblamiento espin-drbita en el f—GaN. Examinando sistemdticamente cada una de
las muestras se encontrd, afortunadamente, que algunas de las muestras, no mostraban en los
experimentos de Transmitancia, practicamente, sefial de interferencia. Esta situacion fué

|
observada también en los espectros de FR para la mismas muestras.
!

3.3 Transmitancia

El indice de refraccién de las muestras de B-GaN se determiné de las mediciones de
transmision realizadas en el rango de 0.36 a 1.95 um (3.4 a 0.64 eV) usando lamparas de Xe y de
tungsteno W. La luz incidente se dispersod, a través de un monocromador KRATOS de distancia

focal de 250 mm vy se utilizaron filtros para seleccionar solamente la radiacion del primer orden
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de difraccion producida por la rejilla. La luz monocromatica fué interrumpida mecénicamente y
de manera periddica a una frecuencia de 100 Hz y la sefial transmitida se detecté usando un
fotodiodo de Si, el cual cubre un rango de longitud de onda entre 0.36 y 1 pum y un fotorresistor
de PbS para longitudes de onda mas grandes. La sefial de salida del fotodetector se alimento en
un amplificador lock-in sintonizado a la frecuencia de referencia 6ptica de 100 Hz. Los valores
absolutos de transmision se obtuvieron mediante comparaciones con las mediciones de referencia
sin muestra en la trayectoria de la luz. Se obtuvo una composicion de espectros, teniendo
extremo cuidado para aquellos valores de longitudes de onda en que hubo necesidad de cambiar
de detector o rejilla de difraccion, observando que el traslape de curvas ajustara adecuadamente.
En la Figura 3.3 se muestra el arreglo experimental montado en el transcurso de este

trabajo de tesis para efectuar las mediciones de transmitancia.
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Capitulo 4

Resultados experimentales y discusion

4.1 Resultados sobre la fase cibica -GaN

4.1.1 Fotoluminiscencia.- La Figura 4.1 muestra los espectros de fotoluminiscencia de
una muestra [-GaN desde 10 hasta 300 K. A bajas temperaturas destacan tres aspectos: a) una
banda, cuyo maximo sefialado con un 2, corresponde a la energia 3.173 eV a 10 K, b) Un pico
mejor definido y sefialado con un 1, se ubica en 3.291 eV a 10 K, ~11 mV por debajo de la
energia del umbral fundamental que se discutira adelante, y ¢) una banda de emision muy débil,
seflalada con un 3, centradaen 3.49eV a 10 K.

El picc; 1 centrado en 3.291 eV cambia en energia de manera paralela a E, cuando
aumenta la temperatura, siendo predominante hasta 100 K y desapareciendo entre 120-140 K. En
la Tabla 4.1 se resumen las posiciones de las tres bandas de emision observadas en funcion de la
temperatura y en la Figura 4.2 se muestra graficamente el cambio del pico 1 con la temperatura.
Como la muestra es tipo n, esperamos que los donadores neutros sean los centros extrinsecos mas
comunes en el cristal a bajas temperaturas. De esta manera, sugerimos que la banda del pico 1
corresponde a transiciones de portadores desde estados donadores-banda de valencia. Los
donadores correspondientes deben encontrarse a 11 meV por debajo de la banda de conduccion.

Esta identificacion esta apoyada por la evolucion con la temperatura de la posicion del maximo
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de dicha banda, la cual sigue cercanamente a E, como se muestra en la Figura 4.2. En ambas
figuras se aprecia que la desaparicion del pico fotoluminiscente 1 a temperaturas superiores a los
100 K es debida a la ionizacion térmica de los donadores involucrados en las transiciones.

La banda de FL 2 centrada en 3.173 eV a 10 K es de baja intensidad relativa y ya no es
visible arriba de 80 K. El centro de la banda se situa alrededor de 120 meV por debajo de la
energia del umbral fundamental. Su ancho se incrementa y su posicion se corre hacia mayores
energias conforme aumenta la temperatura, hasta alcanzar 3.197 eV en 50 K, temperatura para la
cual es aun claramente identificable. Este comportamiento es caracteristico de las transiciones
por recombinacion de pares donador-aceptor (PDA) [4.14], por lo que pensamos que es este el
origen de la banda 2. En la Figura 4.3 se ilustran las caracteristicas de este tipo de transiciones.
Se hace notar que la interacciébn culombiana modifica la energia de amarre del par

donador-aceptor de la siguiente manera,

2

hv=Eg—(Ea+Ep- L
(4-1)

Para pares distantes el término de la interaccion coulombiana es muy pequefio y se obtiene la
energia de emision mas pequefia. Por otro lado, una transicion entre pares distantes es menos
probable que una entre pares cercanos, por lo que la intensidad de emision tenderia a aumentar
conforme disminuye la separacion del par. Sin embargo, el numero de apareamientos disminuye
conforme r disminuye, con la consecuencia que se obtiene un maximo de emision para una cierta
separacion r, [4.14].

Considerando la distribucion de los PDA en energia se puede entender que al aumentar la
temperatura los pares con menor energia de enlace mutuo se vaporizan, es decir, dejan de ser un
camino para la transicion radiativa, sobreviviendo los pares con distancia de separacion
pequefias (de mayores energias de ionizacidn) y de energias de emision mas grandes, es decir las
del extremo "azul" del espectro de emision. En consecuencia, el "centro de gravedad del maximo
de fotoluminiscencia se corre hacia energias mayores"[4.14] debido al término positivo
correspondiente a la interaccion coulombiana en la ecuacion (4-1).

La banda 3 de emisién con maximo en 3.49 eV aparece por arriba del umbral de
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I
Tabla 4.1 Posicion de los maximos de fotoluminiscencia a bajas temperaturas para la fase

B-GaN

TABLA 1

Posicion de los picos de FOTOLUMINISCENCIA del f-GaN

Temperatura | Pico 2 Pico 1 Pico 3

K eV eV eV

10 3.173£0.006 3.291+0.003 3.504+0.005
20 3.186+0.006 3.287+0.003 3.50+0.01
30 3.183+0.01 3.286+0.003 3.494+0.02
40 3.193£0.01 3.286+0.003 3.497+0.02
50 3.197+0.01 3.287+0.003 3.50140.01
60 3.18+0.01 3.283+0.003 3.504+0.02
70 3.19+0.01 3.286+0.006

80 3.19+0.01 3.283+0.006

100 3.287+0.01

120 3.266+0.02

140 3.273+£0.02
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energia de la fase -GaN determinado por FR como se discute mas adelante, pero cercana al
umbral de energia fundamental de la fase hexagonal wurzita a-GaN, que es de 3.503 ¢V a bajas
temperaturas ( 2 K) [4.8]. Esto sugiere que la banda 3 es originada por inclusiones de la fase
wurzita. En la tabla 1 se presenta la posicion, en energia, de los picos de fotoluminiscencia
observadas en la fase B-GaN, en donde se observa que arriba de 140 K ya no hay emision
Iminiscente de esta fase.

4.1.2 Fotorreflectancia.- Las dificultades que se presentan en la determinacion de la
energia del umbral por mediciones de FL pueden resolverse empleando técnicas de reflectancia
modulada. En particular hemos escogido fotorreflectancia por su relativa sencillez y por el hecho
de que no se necesita alguna preparacion especial de la muestra. La sefial de FR es proporcional a
la tercera derivada de la funcion dieléctrica del material y en consecuencia es altamente sensible
a la presencia de puntos criticos por transiciones interbanda, resultando de esta manera una
técnica ideal para determinar el umbral fundamental de energia.

La Figura 4.4 muestra una comparacion de la sefial de R de la fase (-GaN en
temperaturas de 10, 120, 150, 200, 250, y 300 K (temperatura ambiente). Cuando se comparan
las formas de linea observadas con aquelllas para semiconductores bien caracterizados como
GaAs, GaSb, Si, Ge, etc., [4.2] resaltan inmediatamente dos aspectos: 1) el doble caracter
oscilatorio de la sefal, que es indicativo de la presencia de dos puntos criticos cercanos en
energia, y 2) lo reducido de los anchos de los espectros, lo cual es indicativo de la alta calidad
cristalina de la muestra. En relacion a esto ultimo se hace notar que el parametro de
ensanchamiento I" varia entre 10 y 19 meV, para temperaturas entre 10 K y 300 K, tal como se
deduce de los ajustes a las formas de linea que se discutiran mas adelante. Debemos resaltar que
este ensanchamiento tan reducido es comparable al publicado para espectros de
electrorreflectancia modulada a bajas temperaturas (4.2 K) en GaAs[4.7]. En la misma Figura 4.4
se ilustra muy claramente el corrimiento gradual de los espectros de FR a bajas energias y el
aumento gradual del parametro de ensanchamiento de las oscilaciones con el aumento de
temperatura. La energia del umbral 6ptico cambia, de acuerdo a los ajustes, desde 3.303+0.003
eV a 10 K hasta 3.231+0.004 eV a temperatura ambiente. 5] parametro de ensanchamiento, por

su lado, aumenta de 10 meV a 10 K hasta 18-19 meV a temperatura ambiente.
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Lo anterior sugiere que podemos ajustar el caracter doble oscilatorio de los espectros de
FR considerando la existencia de dos bandas de valencia muy cercanas en energia, en la fase
B-GaN: La banda de valencia mas alta cuatro veces degenerada en k=0, I’y J=3/2, y la banda de
valencia muy cercana del desdoblamiento espin-6rbita I'; J=1/2 separada en energia por el
parametro de d;esdoblamiento A=17 meV.[2.1] Apoyamos esta asignacion con el siguiente
argumento empiyrico: En la Figura 4.5 graficando los valores observados del parametro A, de los
ocho compuestos I1I-V en los que se conoce este parametro[4.8], y los correspondientes del Si,
Ge, a-Sn, y CSi[4.8], versus su constante de red «, En ésta es evidente un alto grado de
correlacion entre ellos; para valores de constante de red crecientes se observan incrementos
monotonicos del pardametro de desdoblamiento espin orbita A,. En particular, un ajuste por
minimos cuadrados (ver Fig. 4.5) sugiere una relacion semilogaritmica lineal entre el logaritmo
de A, y a,. Una interpolacion simple indica un valor esperado de A, ~ 15 meV para GaN, que es
muy cercano al valor observado. Este argumento empirico se refuerza con la conocida
dependencia del parametro de desdoblamiento espin orbita con el parametro de red resultante
para semiconductores con estructura diamante o Zincblenda que se someten a presion
hidrostatica.[4.13] En particular, para Ge se ha calculado una expresion para esta dependencia

que esta dada por
a\?
Ao (P) ~ Ao(O)(—aO) (4-2)

donde P es la presion hidrostatica aplicada, a y a, son las constantes de la red con presion
aplicada o no, respectivamente. El exponente numérico 4 depende del estado cuantico particular
del nucleo responsable del desdoblamiento de los estados de valencia y por consecuencia se
espera que tome diferentes valores para diferentes semiconductores; pero seria razonable pensar
que para todos ellos deberan ser de magnitud similar.[4.13]

Para la interpretacion de los espectros de FR aplicamos la bien conocida teoria de la
electrorreflectancia [2.6] para ajustar las formas de linea AR/R de FR observadas. La expresion
tedrica que corresponde se obtuvo con las expresiones (2-7), (2-13) y (2-16), aplicadas a cada

una de las dos transiciones £, y E;+A,. Siendo el material 3-GaN de reciente sintetizacion, hay
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muy poca informacién sobre sus parametros Opticos. Por lo tanto, como no se conocen los
coeficientes de Seraphin a y f3, éstos se usaron como parametros de ajuste.

En el borde de absorcion fundamental, si se usa el caso de GaAs como una guia, uno
espera que la mayoria de la forma de linea esté determinada por el coeficiente o de Seraphin, y
de signo positivo, mientras que el otro coeficiente proporcione un contribucion despreciable.
Para ser capaces de ajustar las formas de linea observadas de FR de la Figura 4.4, fue siempre
necesario utilizar valores de signos opuestos uno al otro, y de la misma magnitud para la
transicion £, . Para el ajuste de la segunda transicion Ej+A, , se requirio de los mismos signos
opuestos de o y B, pero con [} igual a un sexto de la magnitud de o . Para lograr el mejor ajuste
en las formas de linea observadas, en todas las temperaturas se mantuvieron constantes estos
parametros y solamente se movieron los valores de la intensidad total de la sefial de FR, las
posiciones en energia de ambas transiciones asi como el valor de I". No existe informacion
tedrica o experimental alguna de si estos valores y signos de o y 3 son fisicamente vélidos.
Como guia se puede mencionar que para varios de los semiconductores mas estudiados, tales
como el GaAs, Si, Ge, CdTe, etc., normalmente oo y f3 tienen el mismo signo alrededor de la
transicion fundamental ;. Por eso de manera empirica se hubiera esperado una situacion analoga
para el GaN. Pensamos que el posible significado no usual del signo del parametro o, es un
reflejo de las limitaciones de la teoria de campo bajo de ER cuando se aplica a nuestros espectros
de FR; los e;\'perimentos de FR de GaN pudieran estar justo arriba del limite que define el
régimen de campo bajo[2.3].

El limite de campo bajo esta definido por la relacion

ho=L
3 (4-3)
donde
po= (L8] (4.4
8|

En esta ecuacion, E es el campo superficial , pi,  es la masa reducida interbanda de las

bandas de valencia y conduccion evaluadas en la direccion del campo. Como el campo de la
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barrera superficial no es conocido usamos un valor estimado de £=100 KV/cm, que es un valor

tipico en muchos semiconductores,y p, ~0.1m, a 0.01m, . Se calcula con estos valores /€2 =6
a 13 meV, que son valores comparables a los 1/3 observados, 3-6 meV. Entonces, es razonable
esperar que la teoria del campo bajo pudiera no ser completamente vélida en este caso.

Aplicamos la teoria, primero porque se ignoran muchos de los parametros fisicos de la
fase B-GaN; segundo, porque las posiciones en energia de las transiciones observadas estin
determinadas por el "centro de masas" de las sefiales moduladas de FR, y por lo tanto no son
muy sensibles al modelo preciso utilizado. En particular, observamos que tomando en cuenta
diferentes combinaciones de los coeficientes de Seraphin a diferentes temperaturas, la energia de
transicion es esencialmente la misma dentro de una incertidumbre de 0.002 eV. Incluyendo,
ademas, la incertidumbre instrumental consideramos 0.003 eV como la incertidumbre total de
las energias de transicion reportadas en este trabajo; a bajas temperaturas y 0.004 meV a
temperatura ambiente. Un ajuste tipico de un espectro de fotorreflectancia modulada AR/R para
la fase ctbica -GaN, a temperatura de 10 K, se muestra en la Figura 4.6. La linea continua se
obtiene, como se menciono arriba, mediante la expresion(2-16), aplicadas a cada una de las dos
transiciones E, y E,+A,, y sumando los espectros correspondientes.

En la Figura 4.7 se muestran los resultados de los ajustes para las energias £, y F,+A,
versus la temperatura de la muestra. Se muestra la incertidumbre experimental tipica en algunos
puntos. La linea solida para la energia £, muestra un ajuste por minimos cuadrados de los datos
experimentales aplicando la formula empirica desarrollada por Varshni[4.14] que se utiliza para

describir la dependencia del umbral de los semiconductores cubicos, del grupo IV y del grupo

IT1-V, con la temperatura

4-5
Ey(1) = Ey(0) - AL o

donde ® es la temperatura de Debye del material y A es una constante de ajuste. Como no se
conoce ni la Temperatura de Debye, ni la velocidad del sonido de la fase 3-GaN, utilizamos para
© el valor estimado para la fase a-GaN de 600 K.[4.10] En este caso, A=6.697x10" K' vy

E,(0)=3.30255 eV. La linea solida para los datos de E, +A, muestra el resultado de usar la misma
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Figura 4.4 Espectros de fotorreflectancia a bajas temperaturas de la fase cubica f—GaN.
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Figura 4.5 Comportamiento del parametro de desdoblamiento A, con el parametro de red para
semiconductores con estructura diamante-zincblenda
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ecuacion en la que se la ha anadido la constante 17 meV para todas las temperaturas. De la
misma Fig. 4.7 es posible observar que el ajuste es bueno en ambos casos. Se puede obtener un
ajuste de calidad similar si se deja a ® variar en el intervalo de valores entre 600 Ky 1200 K en
el que E,(0) varia entonces entre 3.3022 y 3.3033 eV. Nuestra estimacion para £,(0) = 3.30225
eV a bajas temperaturas (10 K), se acerca mucho al valor tedrico estimado por Bloom et
al [4.12]3.31eV tal como se cita en la ref. [4.1]. Tambien el valor "ab initio" mas reciente del
grupo de S. Louie [4.19] de 3.2 eV a 0 K, se compara muy bien con nuestro resultado a bajas
temperaturas. Nuestro resultado para el umbral de energia de 3.231 eV a temperatura ambiente
concuerda muy bien con los valores derivados de mediciones de absorcion dptica que lo ubican

entre 3.2 y 3.3eV.[4.4,11] Todos estos resultados reafirman la capacidad de la FR para
determinar resultados precisos y confiables para el umbral de energia fundamental de

semiconductores ctibicos y en este caso, del GaN.

4.1.3 Indice de refraccion y coefficiente de absorcion del f—~GaN.

En la Figura 4.8 se muestra un espectro de transmision optica tipico de una capa epitaxial
de B-GaN depositada en un subestrato de MgO(001). Los datos fueron analizados usando la
técnica de Swanepoel [4.15]. Muestras de esta fase fueron analizadas con detalle dado que el
desconocimiento en los pardmetros Opticos que presentamos para esta fase era total en la
literatura previo a nuestros resultados. Lo cual no es el caso por ejemplo, con el indice de
refraccion, del GaN de fase wurzita.

Las mediciones de Transmitancia fueron llevadas a cabo hasta valores suficiententemente
bajos en energia foténica de manera que se determiné sin ambigtiedad el orden de las franjas de
interferencias. En la Figura 4.8, el maximo de energia mas baja corresponde a franjas de
interferencia de 3er orden.

Los datos de transmision fueron analizados mediante la técnica de Swanepoel [4.15], para
extraer de ellos el indice de refraccion del 3-GaN y el coeficiente de absorcion dentro del ancho
de banda prohibido, el cual es fuertemente dependiente de la cantidad de impurezas remanentes
que existen en el material. En el apéndice se presenta una exposicion detallada de las bases

fisicas de esta técnica de analisis.
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Figura 4.6 Espectro de fotorreflectancia modulada de la estructura zincblenda $-GaN a 10 K,
ajustado mediante las ecuaciones (2-16), para obtener tanto la brecha fundamental £,, como el
desdoblamiento espin-Orbita A, en la banda de valencia.
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estructura zincblenda [3-GaN para temperaturas entre 10 K y 300 K.



Una estimacidn inicial del indice de refraccion del indice de refraccion se obtiene de la
expresion( ver apendice ):

n=[N+(N?-s?)i]s, (4-6)(A-11)

en donde s es el indice de refraccion del subestrato de MgO y N esta dada por

TM - Tm n S2 + 1

N= 25‘ TMTm ps > (4-7)

donde T,(A) y T,(A) son valores de transmision, como funcion de la longitud de onda,
correspondientes a las envolventes de los maximos y minimos de las franjas de interferencia
experimentales, respectivamente.

El espesor de la peliculas d se obtiene de cada par adyacente de maximos o minimos de

las franjas de interferencia experimentales, mediante la relacion ( ver apendice )

d= ALY
2()\1712 —7\.2n|) (4-8)

El promedio de todos los valores de d de la ecuacion (2-8) se toma entonces como el
espesor de la pelicula. Este espesor promedio (d ), junto con el orden m, de las franjas de
interferencias, se usa entonces para obtener valores refinados de el indice de refraccion a partir de

la relacion
mh

"=y (4-9)

Para la pelicula correspondiente a los datos de transmision en la Fig. 4.8, (d ) = 1.3
+0.1pm con muy buena concordancia con el valor medido por microprofilometria. las
mediciones de Transmitancia fueron llevadas acabo hasta valores suficiententemente bajos en
energia foténica de manera que se determind sin ambigiiedad el orden de las franjas de
interferencias. En la Figura 4.8, el maximo de energia mas baja corresponde a franjas de

interferencia de 3er orden.

38



Usando el procedimiento bosquejado arriba, los indices de refraccion de -GaN  fueron
obtenidos como una funcion de la longitud de onda y los datos graficados en la Figura 4.9 como
circulos llenos. Los indices de refraccion s(A) del MgO usados en el analisis se muestran en el
diagrama insertado en la misma Figura 4.9. Se ve que s varia de 1.78 en A=0.4 pm(3.1 eV) a 1.70
en A=2.5 um(0.5 eV). Los datos se obtuvieron de la referencia [4.16] y ajustados a una expresion
polinomial. La curva solida en la Figura 4.9 corresponde al ajuste por minimos cuadrados de los

datos experimentales de 3-GaN a una relacion de dispersion tipo Sellmeir[4.17]

2 =14 _ A4
n(E) E2_E? (4.10)

a
el cual esta basado en un modelo de oscilador armonico. A partir del ajuste, obtenemos A=148 y
E,=6.19¢V.

Para comparacion, tambien se muestra en la figura 4.9 como una linea punteada, el
indice de refraccion de a-GaN, obtenido de la referencia. [4.18] Se encuentra que el indice de
refraccion, por debajo de la brecha prohibida, de la fase ctbica zincblenda es 3-4% mas
pequeiio que el de la fase hexagonal wurtzita. El hecho de que los valores de n(A) en este rango
de longitudes de onda para el GaN en las dos estructuras cristalinas sean tan similares puede
entenderse a partir de considerar el entorno atomico local de las dos estructuras. LLa configuracion
de enlace a primeros vecinos en la fase ctibica y hexagonal es casi la misma con cuatro cationes
(aniones) rodeando un anidn (cation) en sitios tetrahedrales. Solo a segundos vecinos comienzan
a aparecer diferencias. Asi, la polarizabilidad en las dos estructuras deberia ser muy similar
dando lugar a valores comparables de n, como se observo.

Usando los indices de refraccion, n(), de la Figura 4.9 y teniendo determinado el
espesor d, de la pelicula de -GaN, se calculd el coeficiente de absorcién o, de acuerdo al
método Qe Swanepoel. En éste, se hace uso de la relacion para la absorbancia, x= exp(-ad). Iista,
[ver apeAdice Ec. (A-13)]es posible evaluarla a partir de los indices n(1), el indice del subestrato
s(A), y los valores correspondientes de la envolvente superior(que toca los maximos de las

franjas de interferencia) del espectro experimental de transmitancia visto en la Figura 4.8. En la
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los resultados obtenidos. Se obtuvieron coeficientes de absorcion entre 10° y 10° c¢cm™ para
valores de energia de la luz por debajo del valor de la brecha prohibida, desde 0.7 a 3 eV,
indicando la existencia de una densidad significativa de estados en la brecha prohibida. Esto
explica la apariencia opaca de la muestra.

A menudo se estima empiricamente £; en los semiconductores de brecha directa, a partir
de la intet?seccién en el eje de energias, de la pendiente de la grafica de (athv)’ vs hv . Una de esas
graficas se presenta en la Figura 4.10 para la misma muestra. Extrapolando la porcion de
decrecimiento muy rapido de la curva, a cero, encontramos un valor de £, = 3.17 ¢V a
temperatura ambiente. Esto estd razonablemente de acuerdo con el resultado mas preciso,

3.231+0.008 eV, obtenido arriba por nuestras mediciones de Fotorreflectancia.

4.1.4 Discusion final.

Debemos hacer notar que se han reportado en la literatura bandas de emision de
catodoluminiscencia (CL) en f3-GaN por arriba de su umbral fundamental [4.11]. Estas bandas
propiciaron una errénea determinacion de la energia del umbral para esta fase, la cual se situd en
3.45 eV a temperatura ambiente y en 3.52 a 53 K [4.11]. Estos valores discrepan mucho de las
estimaciones derivadas de mediciones de absorcion oOptica [4.1-3] y de la estimacion teorica de
3.31 eV, realizada por Bloom et. al., a baja temperatura.[4.12]

Algunas otras muestras cubicas que examinamos mostraron rastros similares de FL. de la
fase wurzita-GaN. Todas las muestras examinadas se espera que tengan pequefias cantidades de
inclusiones hexagonales, tipicamente menos que 1 parte en 10’ tal como se estimé por las
intensidades de difraccion de rayos X.[1.12] Creemos que estos rastros y probablemente otros
similares en el caso de la referencia [4.11] son los responsables de las bandas de emision de FL

que estan arriba del umbral fundamental en la fase $-GaN.

4.1.5 Resumen.

Hemos realizado mediciones de fotorreflectancia modulada para determinar la
dependencia con la temperatura de la brecha energética prohibida directa £, (3.302 eV a 10 K
hasta 3.231 eV a 300 K) y el desdoblamiento espin orbita A, en la estructura zincblenda

metaestable 3-GaN. La dependencia con la temperatura tando de £, como de £, +A, se describe
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Figura. 4.8 Transmision optica de un espectro de B-GaN crecido sobre un subestrato de MgO. En
el primer maximo en la parte de arriba se sefiala el orden de la interferencia constructiva.
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Figura 4.9 Los puntos representan los valores del indice de refraccion calculados de los extremos
del espectro de transmision del p—GaN crecido por RIMBE; linea solida: ajuste teorico; linea
punteada: indice de refraccion del a-GaN. La insercion corresponde a el indice de refraccion del
subestrato de MgO.
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Figura 4.10 Coeficiente de absorcion del f—GaN crecido por RIMBE. Insercion: grifica de
(ahv)? vs energia para la determinacion de la brecha prohibida del f-GaN.
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bien por la relacion empirica de Varshni, que se conoce que se cumple para un rango amplio de
semiconductores cubicos. Se determind que la banda del desdoblamiento espin oOrbita, en el
centro de la zona de Brillouin esta a 17 meV por debajo de la banda de valencia cuatro veces
degenerada. El pico dominante de fotoluminiscencia a bajas temperaturas, que ocurre a 11 meV
por debajo del borde de la banda de conduccion, se atribuyd a una transicion entre un nivel
donador superficial y la banda de valencia. Ademas, se ha determinado el indice de refraccion
para energias por debajo de la brecha energética, en el rango 0.8 a 3.1 eV, a partir del analisis de
los espectros de transmision de peliculas epitaxiales de GaN(001) crecidas por RIMBE. El indice
de refraccion varia de 2.25 a 2.50 con una dependencia con la energia que esta bien descrita por

la expresion n’(E)=[1+148/(38.3-E")] con E en unidades de eV.
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4.2. Resultados sobre la fase hexagonal a-GaN

4.2.1 Fotoluminiscencia.- En la Figura 4.11 se muestran algunos espectros de
fotoluminiscencia de una de las muestras de la fase a-GaN, desde 10 K hasta 300 K. A bajas
temperaturas destacan dos emisiones fotoluminiscentes; una banda, marcada con un 2, de menor
intensidad con su maximo en 3.299 eV a 10 K y otra banda, marcada con un 1, de mayor
intensidad con su maximo en 3.468 eV a 10K y 3.408 a temperatura ambiente. El pico I cambia
en energia de manera paralela a como varia tipicamente E, [4.21] cuando aumenta la temperatura,
y predomina hasta temperatura ambiente. El valor de energia donde se presenta el maximo de la
banda 1 e$tz’1 alrededor de 12 meV por debajo del valor correspondiente de E,=3.480 eV a bajas
temperaturas, obtenida por nuestras mediciones de fotoreflectancia, situacion que se preserva
hasta temperatura ambiente (E,=3.398 eV). Esta energia de 12 meV es muy similar a lo esperable
de un exciton en este material.[4.23] Dado que la fotoluminiscencia se mantiene hasta
temperatura ambiente, tenemos entonces que las recombinaciones responsables de la misma,
deben ser por transiciones banda de conduccion a banda de valencia con un fuerte caracter
excitonico. En materiales II-VI tales como el CdTe ha sido motivo de amplio estudio la
permanencia excitonica de las transiciones banda-banda hasta temperatura ambiente.[4.24]
Nuestros resultados de fotoluminiscencia son consistentes con la existencia de una naturaleza
idéntica para la recombinaciéon fundamental del a-GaN.

El pico 2, de menor intensidad, se comporta de manera similar al pico 1, cuando se
aumenta la temperatura. Sin embargo alrededor de 90 K desaparece. Este pico corresponde a una
emision relativamente ancha en la que solo a bajas temperaturas se favorece la recombinacién
radiativa. Analogamente a la fase cibica proponemos que esta transicion proviene de un nivel de
impurezas-banda. Por su relativa profundidad energética, 180 meV, no puede provenir de un
donador comun ya que estos tienen una energia de ionizacion de 35 meV.[4.23] Es un resultado
muy establecido en la literatura que los materiales de ancho de banda prohibida directo tienen sus
impurezas donadoras muy hidrogénicas, es decir que sus niveles cuanticos y energia de

ionizacion son predichas con muy alta precisién por un modelo de atomo de hidrogeno escalado
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Figura 4.11 Espectros de fotoluminiscencia del a-GaN crecido por RIMBE sobre subestrato de
Zafiro (Al,0O,), para algunas temperaturas
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con la funcion dieléctrica y masa del electron reducida en el solido.[2.1] Esta energia de
ionizacion es la misma entonces para practicamente todas las impurezas donadoras profundas.
Entonces la unica alternativa es que esta banda provenga de transiciones banda de
conduccién-nivel aceptor.

En la Tabla 2 se muestran algunos valores de las posiciones en energia de los picos al

aumentar la temperatura.

Tabla 4.2. posicion de los maximos de fotoluminiscencia, en algunas temperturas, para la fase

hexagonal a-GaN

TABLA 1
Posicion de los picos de FOTOLUMINISCENCIA
del a-GaN
Temperatura | Pico 2 Pico 1
K eV eV
10 3.299+0.003 3.468+0.001
30 3.297+£0.005 3.468+0.001
50 3.290+0.005 3.468+0.002
80 3.285+0.01 3.465+0.002
200 - 3.442+0.004
300 ---- 3.408+0.008
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4.2.2 Fotorreflectancia.- En la Figura 4.12 se muestra el espectro de fotorreflectancia a
temperatura ambiente de una muestra de la fase hexagonal de GaN. En este espectro a
temperatura ambiente se puede apreciar los efectos, de dos de las tres bandas de valencia que
ahora estan todas separadas en energia en el punto I' k=0 de la zona de Brillouina. Sin embargo
uno puede ajustar en buena medida a esta forma de linea con la teoria de Aspnes [2.3|aplicada en
el caso anterior de la fase 3-GaN y obtener el valor de energia de la transicion fundamental £,
En la misma figura se muestra con linea continua el ajuste que corresponde a dos transiciones,
separadas 90 meV, con los parametros £,=3.398+0.003 eV y ['=0.041 eV y F,+A,=3.488+0.003
y I'=0.060. El valor de energia de la transicion fundamental esta en muy buen acuerdo con los
valores reportados por Powell er al [1.12]de 3.41 eV obtenido por transmision. Tambien
confirma que efectivamente el pico de fotoluminiscencia que observamos en este material si
representa la transicion banda-banda, que tiene su maximo en 3.408 eV, ligeramente corrido
hacia mayores energias, fenomeno que es ampliamente conocido para esta transicion en emision
banda banda a temperatura ambiente.[4.24]

4.2.3 Transmisién.- Finalmente, queremos incluir el comportamiento en transmision
que tienen las muestras de la fase hexagonal o-GaN. En la figura 4.13 se puede apreciar en
primer lugar el comportamiento de la muestra 935x, a la cual se le obtuvo el espectro de
fotorreflectancia mencionado arriba con un valor en energia £,=3.398 eV. En esta figura se
puede apreciar efectivamente que la transmitancia cae a cero alrededor de 3.4 e¢V. Sin embargo
creemos importante sefialar el comportamiento de otras muestras de a-GaN. Las muestras 847x
y 936b muestran que su transmitancia cae a cero aproximadamente en 3.37 eV, mientras que la
muestra 921b muestra que su transmitancia tiende a cero en 3.44 eV. La diferencia de
comportamiento de estas muestras en principio se deben a diferentes condiciones de crecimiento.
Considerandolas en el mismo orden: (segin comunicacion particular de R. Powell)) a la muestra
935x fué crecida por MBE en donde la fuente de iones de Nitrégeno se obtuvo por
descomposicion térmica de NH; . Las muestras 847x 936x fueron crecidas tambien por
descomposicion térmica de NH, pero a diferente temperatura de subestrato (< 770 C). En cambio

la muestra 921b fué crecida usando iones de N," de baja energia (35 eV de energia), tal y como
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Figura 4.12 Espectro de Fotorreflectancia a temperatura ambiente para una muestra de a-GaN
crecida por RIMBE. La linea continua corresponde al ajuste tedrico para evaluar la energia de la
brecha prohibida £,,.
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Figura 4.13. Espectros de transmitancia para las fases a-GaN y -GaN. El espectro de la muestra
935x (a-GaN) indica un umbral fundamental que corresponde al de los espectros de
fotoluminiscencia en la Fig. 4.11 y de fotorreflectancia de la Fig. 4.12. Esta muestra fué crecida
por RIMBE y descomposicion térmica de NH,.
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se crecieron las muestras de la fase cubica B-GaN ; 227m y m223 que fueron estudiadas en la

seccion 4.1,

4.2.4 Resumen. Para el material hexagonal a—GaN, crecido por RIMBE, mediante
mediciones de fotoluminiscencia fotorreflectancia y Transmitancia, hemos podido establecer que
la transicion banda-banda, a temperatura ambiente, se encuentra a 3.408 eV, con una posicion
energética de E, en 3.398 eV tambien a temperatura ambiente. A 10 K la transicion
fotoluminiscente correspondiente se presenta en 3.468 ¢V, mientras que la posicion energética de
E, se encuentra en 3.480 eV. El pico fotoluminiscente de 10 K evoluciona con la temperatura
hacia menores energias de manera paralela a como lo hace tipicamente el umbral fundamental £,
[4.21] Hemos hemos determinado mediante estudios de fotoluminiscencia la posicion de una
transicion banda de conduccion-nivel aceptor, donde el aceptor se encuentra a 180 meV por
encima de las bandas de valencia. Las mediciones de fotorreflectancia a temperatura ambiente
arrojan una segunda transicion en 3,488 eV que se atribuye a una transicion, en el punto I', entre
la banda de conduccién y la segunda de las tres bandas de valencia conocidas de la fase wurtzita
del GaN. Las mediciones de transmitancia a temperatura ambiente estan de acuerdo con las de
fotoluminiscencia y de fotorreflectancia, en la misma muestra, al sefialar 3.4 ¢V para la
transicion fundamental. Para condiciones diferentes de crecimiento por el método RIMBE, con
respecto a la fuente de iones de N,", las mediciones de transmitancia permiten distinguir

diferencias en los valores del umbral fundametal de la fase hexagonal del GaN, que varian desde

3.37a3.44eV.



CONCLUSIONES

1. Hemos utilizado la técnicas experimentales de Fotorreflectancia, Fotoluminiscencia y
Transmitancia, para realizar las primeras determinaciones dependientes de la temperatura del
valor del ancho de la banda prohibida directa E, (3.302 eV a 10 K hasta 3.231 a 300 K) de la
fase metaestable zincblenda de GaN, y asi resolver la controversia existente en la literatura
sobre la el valor de esta energia. Asimismo, se determind, por vez primera, la energia
correspondiente al desdoblamiento espin-orbita A, de dicha fase metaestable.

2.- Las dependencias con la temperatura tanto de E; como de E +A, en B-GaN se describen
muy bien con la relacion empirica de Varshni, la cual se ha visto que se cumple para un rango
amplio de semiconductores cubicos. La posicion de la banda del desdoblamiento espin-orbita, en
el centro de la zona de Brillouin, se determin6 que esta 17 meV debajo de la banda de valencia.
3= La energia del pico de la banda de fotoluminiscencia en -GaN dominante a bajas
temperatura  fue 11 meV menor que el ancho de banda prohibida determinada por
fotorreflectancia. Dicha banda fotoluminiscente se atribuyd a transiciones entre niveles
donadores y la banda de valencia.

4.- Una segunda banda de fotoluminiscencia en B-GaN que se presenta a bajas temperaturas

centrada en 3.173 eV a 10 K, que desaparece a 80 K, se corre hacia mayores energias al aumentar
la temperatura. Dicha banda, que en 50 K claramente se localiza en 3.197 eV, corresponde al
comportamiento de una transicién donador-aceptor que se encuentra a 130 meV por debajo de E,.
5.- Se realizaron mediciones de transmitancia para energias por debajo del valor de la brecha
energética, lo que nos permiti6 determinar el indice de refraccion, asi como el coeficiente de
absorcion de la fase -GaN. Hemos encontrado que los valores del indice de refraccion son 3-4

% mas pequeiios que los correspondientes a la fase hexagonal reportados con anterioridad.



6.- [gualmente, se llevaron a cabo mediciones de fotoluminiscencia, transmitancia y
fotorreflectancia para la fase hexagonal de GaN. Las mediciones de fotoluminiscencia muestran
un pico de emision en 3.468+0.002 eV a 10 K. Este pico evoluciona conforme aumenta la
temperatura, hacia menores energias como lo hace tipicamente el umbral fundamental E, que a
10 K tiene el valor 3.480+0.002 obtenido por fotorreflectancia. A temperatura ambiente la
posicion del pico es 3.408 +£0.008 eV que corresponde cercanamente al valor de E=3.398+0.003
eV obtenido de nuestras mediciones de fotorreflectancia. Nuestras mediciones correspondientes
de transmitancia indican un valor de E;=3.4 eV a temperatura ambiente. Estos valores estan en
buen acuerdo con el valor 3.41 eV, obtenido por Powell et al por transmision.[3.4] Se sugiere
entonces que la luminiscencia en la fase hexagonal del GaN se debe a la recombinacion radiativa
de portadores del fondo de la banda de conduccién con huecos en el tope de la banda de valencia.
7.- Ademas se determind por fotorreflectancia a temperatura ambiente una segunda
transicion en 3.488 eV, justo arriba en energia de la brecha fundamental. Esta segunda transicion
se atribuye a una transicion entre la banda de conduccién y la ultima de las tres bandas de
valencia, que estan separadas en energia en el punto I' que es tipico de la fase hexagonal del

GaN.

8.- El espectro de fotoluminiscencia del GaN hexagonal muestra también una segunda
banda de emision de una menor intensidad, centrada en 3,299 a 10 K, que desaparece a una
temperatura de 100 K. Esta segunda banda de emision, que evoluciona con la temperatura de
manera similar a la banda de mayor energia, se sugiere que se debe transiciones entre la banda de
conduccion y nivel aceptor situado 180 meV por arriba de la banda de valencia.

9.- Las mediciones de Transmitancia, por otro lado, permiten distinguir diferencias en los
valores del umbral fundamental de absorcion en la fase hexagonal, desde 3.37 a 3.44 eV, que en
principio son consecuencia de las condiciones de crecimiento respecto a la fuente de iones de N,
al introducir fuertes concentraciones de impurezas con estados muy cercanos al ancho de la

banda prohibida de este material.
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Resultados y transiciones determinadas por las
mediciones de fotorreflectancia, fotoluminiscencia y
transmitancia en muestras de GaN-RIMBE

GaN cubico

10K 300 K A" (meV)
E, 3.302¢V  3.231¢V
E,+A, +0.017 eV <17
T1 (FL) 301} 1S VA— ~11
T2 (FL) 3 [ 20 A——— ~130

y n(}) y o)) en el rango 0.4 pm(3.1 eV) a 2.5 um(0.5 eV), por T

+ Respecto al valor de energia de umbral fundamental E,

GaN hexagonal
10 K 300 K A'(meV)
E, 3.480 eV 3.398 eV
E,+A 3.488 eV ~90
T1 (FL) 3.468 eV 3.408 eV ~12
T2 (FL) RJPL LISV A—— ~180

y diferencias en umbral fundamental por diferentes cond. de crecimiento

+ Respecto al valor de energia de umbral fundamental E,
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APENDICE

Evaluacion de n(A), d y a(X)

Para una pelicula delgada sobre un subestrato transparente que tiene un espesor d, su
indice de refraccién complejo es n=n-ik, donde n es el indice de refraccion y k el coeficiente de
extincion. El subestrato transparente tiene un espesor varios 6rdenes de magnitud mas grande
que d y tiene un indice de refraccion s y un coeficiente de absorcion «,=0. El indice del aire es
n,==1.

Si el espesor d es uniforme, los efectos de interferencia dan lugar a un espectro como los
obtenidos en algunos de nuestros experimentos mostrados en Fig. 4.13. Si consideramos el

{

subestrato' solo y con un espesor mucho mayor que la pelicula, la transmision libre de

interferencia esta dada por la expresion bien conocida

_(1-R)?
T(1-RY
donde
_[6-D7
R‘[(Hl)}
6
y
s:Tls+(#-1)2. (A-2)



La ecuacion basica para las franjas de interferencia es

2nd = mh (A-3)

donde m es un entero para los maximos y semientero para los minimos en las franjas de
interferencia.
La expresion para la transmitancia 7 para un espectro con franjas de interferencia, es una

funcién compleja (Keradee J. 1973, Tesis; Mini A. 1982, Tesis; ambas en Grenoble)[3.15]
T'=TM\,s,n,d,o). (A-4)

Si s es conocida es conveniente escribir esta expresion en términos de n(L) y la absorbancia

x=exp(-ad), entonces

T=T(n,x). (A-5)

La expresion (A-4) se simplifica si consideramos 4=0, lo cuadl es vélido en casi todo el espectro

que vamos a considerar. La expresion (A-4) se reduce entonces[3.15] a

B Ax (A-6)
B—Cxcos @ + Dx?
donde
A= 161’5 (A-7a)
B=n+1)(n+s?) (A-7b)
C =2(n* - 1)(n? - s?) (A-7c)
D=(n-1)3(n-s)? (A-7d)
¢ =4nnd/\ (A-7e)
Los extremos de las franjas de interferencia se pueden escribir como
Ax
Ty=—— A-8
YT B—Cx+Dx? )
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Ax

= A-9
B+ Cx + Dx? ( )

m

A partir dé aqui T, y Ty se consideran funciones continuas de A y por lo tanto de n(A) y de x(1).

m Y Ty sr,on las envolventes respectivas de las franjas de interferencia, de manera que para
cualquier A, T\, tiene un valor correspondiente 7.

En la region en donde el coeficiente de absorcién no es muy fuerte, x< 1, y si restamos el

reciproco de la ecuacion (A-8) del reciroco de la ecuacion (A-9) obtenemos una expresion que es

independiente de x

—— == (A-10)

Sustituyendo la ecuacién (A-7) en la ecuacion (A-10) y resolviendo para n obtenemos

1 1
n=[N+N?-s%):2]2 (A-11)
donde
A TM=Twm  s*+1
N=2s T Ty + 5

La ecuacion (A-11) se puede usar para calcular n(A) a partir de T,, y T,, obtenidos de las
envolventes del espectro experimental.

Se puede obtener una expresion para el espesor de la pelicula si se consideran los valores
del indice de refraccion n, y n, para dos longitudes de onda A, y A, correspondientes a dos
maximos(minimos) adyacentes del espectro experimental. Aplicando la ecuacién (A-3), el

espesor d esta dado por

d= A2
2(hiny —hamy)’

(A-12)
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El coeficiente de absorcion o se puede calcular a partir de la expresion para la absorbancia
x=exp(-ad). Solo falta conocer x. Pero como ya se conoce el indice de refraccion n(L), se pueden
conocer todas las constantes de la ecuacion (A-7). Con éstas se puede calcular x. Por ejemplo

resolviendo la ecuacion cuadratica en x, (A-8) y utilizando las constantes (A-7), se tiene

x= Mo [E3 - (72 = 1) (2 =54

(n-1)*(n-s%) e

donde

2
Eyr=325 L 2 — 1y(n? - 5.
Ty

De esta manera hemos indicado de manera sucinta la forma de evaluar el indice de refraccion, el
espesor de una pelicula delgada y el coeficiente de absorcion a partir de las franjas de
interferencias de transmitancia de una pelicula delgada sobre un subestrato transparente, usando

el método de Swanepoel[3.15].
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The temperature-dependent (10-300 K) optical band gap E,(T) of the epitaxial metastable zinc-
blende-structure 5-GaN(001)4 X 1 has been determined by modulated photoreflectance and used to inter-
pret low-temperature photoluminescence spectra. E, in 3-GaN was found to vary from 3.3021+0.004 eV

at 10 K to 3.231£0.008 eV at

300 K with a temperature dependence given by

Eo(T)

=3.302-6.697X 10 *T?/(T +600) eV. The spin-orbit splitting A, in the valence band was determined
to be 1741 meV. The oscillations in the photoreflectance spectra were very sharp with a broadening pa-
rameter I' of only 10 meV at 10 K. The dominant transition observed in temperature-dependent photo-
luminescence was attributed to radiative recombination between a shallow donor, at =11 meV below the

conduction-band edge and the valence band.

I. INTRODUCTION

a-GaN is a refractory III-V semiconductor with a hex-
agonal wurtzite equilibrium crystal structure and a large
direct band gap, 3.4 eV at 300 K. Interest in the growth
and physical properties of GaN stems primarily from the
desire to utilize this material to fabricate a variety of
near-UV optoelectronic devices including blue-light-
emitting diodes.! GaN is also predicted to have a high
ballistic-electron drift velocity.? However, the success of
GaN optoelectronic devices has been limited due to the
presence of large intrinsic donor concentrations—typical
films have high concentrations (> 10'® ¢cm™?) of shallow
donors attributed to N vacancies—and the lack of high-
quality lattice-matched substrates. a-GaN is usually
grown on AlL,O; (0001) with which it has a lattice-
constant mismatch of =16%. Recently, it has been
demonstrated that epitaxial metastable zinc-blende struc-
ture B-GaN, with a lattice constant of 0.4530 nm,> can be
grown pseudomorphically on cubic substrates such as
MgO(1X1).%*  Although still lattice-constant mis-
matched, =7%, the possibility of growing the cubic
phase increases the number of available substrates and
epitaxial B-GaN has been deposited on the (001) surface
of GaAs,”® B-SiC,”® and Si.’

Empirical and model pseudopotential band-structure
calculations for 3-GaN (Refs. 10-12) have predicted a
room-temperature direct band gap, which is =0.1-0.6
eV less than that of @-GaN. There is, however, consider-
able disagreement among experimental results. Most of
the measurements have been carried out with films on op-
tically opaque substrates using cathodoluminescence
(CL). Okumura, Misawa, and Yoshida'? observed a sin-
gle broad CL emission feature (hv=3.81 eV) at 77 K
from 3-GaN grown on GaAs. Strite et al.® measured the
CL spectra as a function of temperature from [B-GaN
grown on GaAs and found several groups of emission

0163-1829/94/50(12)/8433(6)/3$06.00 50

peaks. They assumed that the highest energy emission,
though weak, was due to band-to-band recombination in
B-GaN and estimated that E varied from =3.52 eV at 4
K to =3.45 eV at room temperature. However, a
stronger set of emissions, presumed to be due to free-
electron-bound hole and donor-acceptor transitions, was
observed at all temperatures, and, at 280 K, consisted of
a single peak at 3.206 eV. Davis'* reported the band gap
of B-GaN on B-SiC to be 3.26 eV but provided no infor-
mation as to how the measurement was made. Recently,
Powell et al.® obtained a value of E, (300 K)=3.21
+0.02 eV from transmission and/or reflection measure-
ments carried out on 3-GaN films grown on MgO.

In this article, we present the results of an investigation
using modulated photoreflectance, together with photo-
luminescence, to determine both the direct optical band
gap E, and the valence-band spin-orbit splitting A, for
metastable zinc-blende structure 3-GaN as a function of
temperature between 10 and 300 K.

II. EXPERIMENTAL PROCEDURE

All B-GaN films examined were grown on MgO(1X1)
substrates by reactive-ion molecular-beam epitaxy
(RIMBE) in which the primary source of nitrogen is a
low-energy (35 eV) N, ion beam extracted from an ul-
trahigh vacuum hot-cathode single-grid source with mag-
netic confinement. The incident N, " to thermal Ga ratio
at the substrate was 2.0 with a film growth temperature
of 650°C. A detailed description of the growth procedure
has been published elsewhere.® The films analyzed
ranged in thickness from 1-1.5 um and were shown by in
situ reflection high-energy electron diffraction (RHEED)
and post-deposition double-crystal x-ray diffraction,
plane-view transmission electron diffraction (TEM), and
cross-sectional TEM (XTEM) to be epitaxial with a 90°-
rotated two-domain (4 X 1) surface reconstruction. The
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films are n-type as discussed in detail in Ref. 3 due,
presumably, to N vacancies as in a-GaN. Typical elec-
tron concentrations in the films used in this work were
> 10" ¢cm *. Substrate preparation basically consists of
degreasing commercially polished MgO(001) in succes-
sive rinses of trichloroethane, acetone, methanol, and
1sopropyl alcohol. The samples were then blown dry in
dry N,, loaded into the growth chamber, and heated to
800°C for 2 min. This procedure yields strong (1X1)
RHEED and low-energy-electron-diffraction patterns
with sharp Kikuchi lines.® Photoreflectance (PR) mea-
surements were carried out on specimens cut from the
edge of as-deposited layers in order to maximize the vari-
ation in film thickness across the samples and hence to
minimize the effect of interference fringes in the optical
spectra.

Figure 1(a) schematically illustrates the experimental
arrangement for the PR measurements. Light from a Xe
lamp was dispersed through a 0.5-m focal length mono-
chromator and intersected the sample at an angle =5° to
the sample normal. The optical modulation was provided
by the 325-nm line of a 10-mW He-Cd UV laser beam
mechanically chopped at a frequency f =100 Hz and in-
cident at an angle of 30°. An interference filter with a
pass-band centered at 325 nm was used to eliminate
parasitic plasma emissions from the UV laser while a
long-wavelength bandpass filter prevented scattered radi-
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b)

FIG. 1
ments and optical paths for the (a) modulated photoreflectance
and (b) photoluminescence measurements.

Schematic diagrams of the experimental arrange-

ation from reaching the detectors. Specularly reflected
light was detected using a Si diode, whose signal was fed
into a lock-in amplifier tuned to 100 Hz. The signal was
then processed by a microscomputer to obtain AR /R as
a function of incoming photon energy. R is the
reflectivity in the absence of the laser light and AR is the
absolute difference in reflectivity with and without UV
laser exposure.

The chopped laser bearn was also used as the excitation
source during the photoluminescence (PL) measurements,
as shown in Fig. 1(b), and the emitted light dispersed
through the 0.5-pum monochromator. The PL signal was
detected with a UV-enhanced photomultiplier, cooled to
—30°C. Temperature-dependent PR and PL measure-
ments were carried out by mounting the samples on the
cold finger of a closed-cycle He refrigerator with quartz
optical windows. The sample temperature was measured
to an accuracy of 1t0.25 K and calibrated with a
chromel/AuFe thermocouple. The samples were mount-
ed on the cold finger so that they could contract freely as
the temperature 1s lowered in order to avoid external
strain effects.

HI. EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 shows typical modulated photoreflectance
AR /R spectra plotted as a function of incident photon
energy E for sample temperatures between 10 and 300 K.
AR /R 1s the normalized change in the photoreflectance
due to the modulation of the surface electric field by the
photoinjected charge carriers.'” The overall shape of the
spectra in Fig. 2 is similar to that obtained from other
single-crystal semiconductors such as GaAs (Ref. 16) ex-
hibiting a double oscillation due to transitions at two crit-
ical points in the reduced Brillouin zone. The lower-
energy feature corresponds to the direct optical band gap
E,, while the higher-energy features at E,+ A4 is due to

AR/R

de B S (SN TSNS 0N, VS (O S -
3.15 3.25 3.35

Energy (eV)

FIG. 2. Typical modulated photoreflectance AR /R from
zinc-blende structure $-GaN as a function of incident photon
energy E at temperatures between 10 and 300 K.
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the addition of the spin-orbit-splitting energy in the
valence band. The very narrow energy width of the oscil-
lations in Fig. 2, comparable to modulated
electroreflectance data from GaAs obtained at 4.2 K, is
an indication of the relatively high quality of the epitaxial
layers.

PR spectra are typically fit using the well-developed
theory for modulated electroreflectance,!” the essential
features of which are discussed below. We assume in the
fitting that the PR is due to two closely spaced, in energy,
valence bands in S-GaN: The uppermost being a fourfold
degenerate I'g J =3 band and the lower a spin-orbit split
r,Jj=1 band.'"® The experimentally observed function
AR /R is related to the perturbation-induced changes in
the complex dielectric function € =¢,+ig, through the
expression:'’

LR _Re(ceiar), M
R
where C is the line-shape amplitude and 0 is a phase an-
gle, which depends upon the details of the model em-
ployed to describe the spectra. In the low-field limit,
Aspnes'” has demonstrated that the induced changes in
the dielectric function are given by
(%)’ 9

3E? JE3

where #() is the electro-optical energy gained by photoex-
cited carriers due to band bending. Photoreflectance, like
electroreflectance, is thus a third derivative technique
and, hence, is very sensitive to band structure near criti-
cal points where there is a high joint density of states due
to the conduction and valence bands being parallel.

The form of the dielectric function (£ ) depends upon
the dimension of the critical point, which is assigned ac-
cording to the number of finite masses or curvature radii
of the bands resulting from the energy difference E. — E ,
where E_. and E, are the conduction- and valence-band
critical-point  energies, respectively. For a three-
dimensional M, critical point, i.e., for transitions to or

E%(E)], (2)

from bands with isotropic parabolic masses,'”!'® the
dielectric function can be written as'’
e(E,T')=Bi%E —E,+il"'"?, (3)

where I" is the broadening parameter due to carrier
scattering processes; B is a parameter that depends on the
dipole moment matrix element, the energy, and the
charge-carrier effective masses,'” and k=B =R
Expressions  for the optical-modulation-induced
changes in real Ae; and imaginary parts Ag, of the dielec-
tric function can be obtained by substituting (3) into (2)
and taking the third derivative. Ae is then substituted
into Eq. (1), where C and 0 are treated as fitting parame-
ters. The low-field condition corresponding to Eq. (2) is
not gererally perfectly applicable. It has been shown for
many semiconductors, including GaAs and Ge, that it is
difficult to reach the low-field limit at energies near the
direct gap.'®!' (We estimate in the Appendix that the
present experiments were carried out under conditions
just above the low-field limit.) Nevertheless, as demon-
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strated by Aspnes and Rowe'’ the use of the low-ficld
model to fit line shapes obtained in the high-field limit
still yields the correct values for the transition energies.
This is because the higher-field line shape is described by
a combination of the same basic Lorentzian components
used to describe the low-field line shape, the only
difference being in the relative weighting factors. The
latter is properly addressed by the inclusion of the phase
angle 6."

A typical fitted f-GaN AR /R spectra, in this case
T=10 K, 1s shown in Fig. 3. The best fit was obtained
using 0=1.21 for the E, transition and 0.48 for the
E,+ A, transition, while the amplitude C was maintained
constant. A measure of the degree of fit for this type of
data is given by one minus the square root of the ratio of
mean quadratic deviation of the fitted line shape, with
respect to the experimental points, to the mean quadratic
amplitude of the experimental spectrum. For Fig. 3, this
yields a value of =0.9. Equally good fits were obtained
for measurements at 30 different temperatures
throughout the range investigated, 10-300 K. The
broadening parameter I" was found to increase monotoni-
cally, as expected, with increasing temperatures, from
=10 meV at 10 K to =20 meV at 300 K. In order to es-
timate the accuracy in the determination of the E and
E,+ A, we allowed both the transition energies and the
phase angles to vary around their optimum values.
Maintaining the mean quadratic deviation within +10%
of the minimum value, the variation in the low-
temperatures transition energies is within 2 meV. In-
cluding the precision of the experimental measurements,
yields an overall uncertainty ranging between +0.004 eV
at 10 K and £0.008 eV at 300 K.

Fitted values for the E; and E,+ A transition energies
are shown as a function of temperature in Fig. 4. E
varies from 3.302+0.004 eV at 10 K to 3.2314+0.008 eV
at 300 K with a valence-band spin-orbit splitting of
Ay=17£1 meV as estimated from the scattering of the

1 5 S ’7""‘|
Cubic pf-GaN
T=10 K
Eo  Eotdo
1.0 +
J
0.5 -
(a1 0.0 _A e\
~ {;s\
5o X
< “
-0.5r ssess Exp. b
.80
~
-1.0 — S
3.26 3.28 3.30 3.32 3.34 3.36
Energy (eV)
FIG. 3. Modulated photoreflectance spectra from zinc-

blende structure B-GaN at 10 K fitted using Eqgs. (1)-(3) to ob-
tain the direct optical band gap E, and the spin-orbit splitting
Ag in the valence band.
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FIG. 4. Energies of the E, (lower curve) and £, + A, (upper
curve) transitions in zinc-blende structure 3-GaN at tempera-
tures between 10 and 300 K.

whole set of experimental differences between those two
transition energies. The solid lines in Fig. 4 are least-
squares fits to the experimental data points using an
empirical expression developed by Varshni® to describe
the temperature dependence of the energy gaps of group-
IV and I11-V cubic semiconductors
E(T)=E)— AT ; (4)
T+6
where © 1s the Debye temperature and A4 is a fitting pa-
rameter. Since neither the Debye temperature nor the
sound velocity for B-GaN are known, we used the Debye
temperature for a-GaN, which has been estimated to be
600 K.?! Figure 4 shows that the results are very well de-
scribed by Eq. (4) with 4 =6.697x10 * K 'and T=0
K optical band gap E,(0)=3.302 eV. The results are not
strongly dependent upon the exact value of ® used in the
fitting. Similar quality fits are obtained by varying ® be-
tween 600 and 1200 K. In the latter case, £,(0) increases
to 3.303 eV, well within the uncertainty in the determina-
tion of E (T). Moreover, our room-temperature result,
E, (300 K)=3.231 eV, 1s in good agreement with the op-
tical absorption measurements of Powell et al.* who ob-
tained 3.21+£0.02 eV while our fitted value for £(0) 1s in
good agreement with the theoretical estimate of Bloom
et al., 3.31 eV."" The higher values of £, which have
been reported for 3-GaN based upon cathodolumines-
cence measurements, E; (300 K)=3.45 eV (Ref. 6) and
E, (77 K)=3.81 eV," we believe stem from inclusions of
second-phase a-GaN grains in the films as discussed
below.
The spin-orbit-splitting parameter A, we obtain for f3-
GaN, 17 meV, 1s consistent with the results for other cu-

bic semiconductors for which A, is known. Plotting
log(A,) vs the lattice parameter a, for the lll V com-
pounds GaP,” InP,*' AlAs,” GaAs,' InAs,” GaSb,’
AISb,*” InSb,?* as well as the group-1V semiconductors
Si,2 Ge," @-Sn,’" and CSi*? results in a straight line in
which A increases with increasing a,. This relationship
1s supported by high-pressure measurements in Ge, for
cxamplc which show that Ay(P) is proportional to
a,(P)* where P is the hydrostatic pressure and x =4
Similar relationships hold for all zinc-blende and
diamond-structure semiconductors, but the exponent de-
pends on the detailed structure of the valence band.*
The scatter in A, values in the A, vs a, plot (where A
ranges from 10 to 803 meV) about a least-squares fit to
the data is +0.26. Inserting 3-GaN, with a;=0.4530 nm
(Ref. 3) into this plot yields a value of 15.4+10 meV.

Thus, our experimentally determined A, value for 3-GaN

is well within the scatter in the empirical relationship.
Figure 5 shows typical PL spectra at temperatures be-
tween 10 and 140 K from a B-GaN sample grown by
RIMBE at 7, =650°C. In the low-temperature spectra,
T <20 K, there are three spectral features present. At
I'=10 K, the strongest PL peak 1s observed at 3.291 eV,
vcry close in energy to that of the fundamental band gap,
(10 K):3 302 eV from Fig. 2. A smaller peak is also
prcsent at 3.173 eV with a weak emission band at 3.49
eV. The energy position of the 10 K near-gap peak at
3.291 eV decreases in parallel to that of E,(I') with in-
creasing T until 1t disappears at temperatures above
=140 K. The width and shape of the peak indicate that
it may be composed of two emission bands. Since all the
films are n-type, the most common centers at low temper-
atures are expected to be neutral donors. Thus, we be-
lieve that one or both components of this peak corre-
spond to radiative recombination from a very shallow
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donor level to the valence band. The fact that the energy
difference between this peak and E, remains constant
with T provides support for this interpretation since the
shallow donor level and the conduction-band edge should
shift in parallel. Emission from this band is quenched at
temperatures above 100 K due to thermal ionization of
the donor states.

The broad PL band centered at 3.173 eV at 10 K, ap-
proximately 130 meV less than the band-gap energy, is of
weak intensity and is no longer visible above 80 K. With
increasing temperature, it broadens further and the peak
position shifts to higher energies. At 50 K, where the
peak is still clearly observable, it is centered at 3.197 eV.
Based upon its characteristic behavior, we tentatively as-
sign this peak to a donor-acceptor pair recombination
transition.**

The 10 K emission band at 3.49 eV is well above the
fundamental band gap of a-GaN as determined from the
PR results presented above, but close to reported values,
3.503 eV at 2 K, for the wurtzite-structure a-GaN
phase. Powell et al. note in Ref. 3 that some of the
present samples exhibit small regions of a-GaN, which
nucleate in the bulk and are entirely surrounded by the
zinc-blende structure [-GaN. Based upon x-ray
diffraction (XRD) measurements, they estimated that the
maximum volume fraction is always less than 10 . We
suggest that previously reported high-energy CL bands,
which were originally assigned to band-to-band recom-
bination from B-GaN, such as the feature which varied
from 3.52 eV at 4 K to 3.45 eV at 300 K reported by
Strite et al.® are in fact due to @-GaN inclusions.

Finally, we would like to point out that there are not
strain effects, due either to lattice misfit or to the
difference in thermal expansion coeflicients between the
GaN films and the MgO substrates, on the -GaN E,
and E,+ A, energies reported in this paper. XRD and
electron diffraction measurements show that the films are
relaxed,” as expected due to both the large 7.5%
compressive lattice misfit and also the large 59%
differential thermal contraction stress. TEM and XTEM
(Ref. 3) shows the formation of dislocations and stacking
faults with the defect density being extremely high within
about 100 nm of the film and/or substrate interface and
much less at higherithickness. To avoid seeing effects
due to strain in the reflectivity measurements, we used
samples 1-1.5 pum thick. There are similar very large
misfits and thermal stresses on the other substrates that
have been used for growing 3-GaN, such as GaAs and Si.
Thus, one expects that films grown on these other types
of substrates will also be relaxed, and hence, the optical
parameters determined in this work applies to 3-GaN
samples grown on different substrates, as long as they are
thick enough to be totally relaxed.

IV. CONCLUSIONS

We have used modulated photoreflectance measure-
ments to make temperature-dependent measurements of
the direct optical band gap E, (3.302 eV at 10 K to 3.231
eV at 300 K) and the valence-band spin-orbit splitting A,

in metastable zinc-blende structure S-GaN. The temper-
ature dependencies of both E and E,+ A, were well de-
scribed by the empirical Varshni relationship, which has
previously been shown to hold for a wide range of cubic
semiconductors. The position of the spin-orbit split band
at the center of the Brillouin zone was determined to be
17 meV below the fourfold degenerate valence band. The
dominant low-temperature photoluminescence peak,
which occurred at 11 meV below the conduction-band
edge was attributed to a transition between a shallow
donor level and the valence band.
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APPENDIX

The electroreflectance low-field limit is defined by the
relationship'’

QL =T/3, (A1)
where the electro-optical energy #() is given by
1/3
fia= | <h (A2)
bi
In Eq. (A2), F is the surface electric field and

wy=m.m,/(m . tm,) is the interband reduced mass,
where m_ and m, correspond to the conduction- and
valence-band masses, respectively, evaluated in the field
direction for the transition of interest. We estimate that
F=100 kVcem ', and 1y is between 0.1 and 0.01 of the
free electron mass. Using these values in Eqg. (A2),
#{l=6-13 meV, which is comparable to our experimen-
tal values of I' /3=3-7 meV. Thus, we estimate that our
PR data were obtained under conditions that correspond
to being near or just above the low-field limit. Neverthe-
less, since the energy positions of the actual transitions
are primarily determined by the “‘center of mass” of the
PR modulated signal, the analysis of the results is not
strongly sensitive to the precise details of the model used.
This has been shown explicitly by Aspnes and Rowe'” for
the E, direct gap of Ge. The same £ value, within 2
meV, was obtained from fitting two experimental spectra,
one corresponding to low-field conditions (0.6 kVecm ')
and the other to high-field conditions (31 keVem '),
even though the two spectra exhibited quite different line
shapes.
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Refractive indices n and absorption coefficients a of epitaxial metastable zincblende structure
B-GaN(001) were determined over the subband-gap energy range between 0.8-3.1 eV from an
analysis of optical transmission spectra. n was found to vary from 2.25 to 0.8 eV (1.55 um) to 2.50
at 3.1 eV (0.4 um) with an energy E (eV) dependence that is well described by a Sellmeir-type
dispersion relationship, n?(E)= 1+ 148/(38.3— E?). The refractive indices of 3-GaN are 3%—4%
smaller than previously reported values for hexagonal a-GaN. © 1996 American Institute of

Physics. [S0003-6951(96)03604-8]

GaN is a refractory III-V semiconductor with a hexago-
nal wurtzite equilibrium crystal structure and a large direct
band gap, 3.4 eV at 300 K.! Interest in the growth and physi-
cal properties of GaN stems primarily from the desire to
utilize this material to fabricate near-UV optoelectronic de-
vices including blue light-emitting diodes.? GaN is also pre-
dicted to have a high ballistic electron drift velocity.> How-
ever, the success of GaN optoelectronic devices has been
limited in large part due to the lack of high-quality lattice-
matched substrates. a-GaN is usually grown on
AlO3(0001) with which it has a lattice-constant mismatch
of =~16%. Recently, it has been demonstrated that epitaxial
metastable zincblende structure B-GaN, with a lattice con-
stant of 0.4530 nm,* can be grown pseudomorphically on
cubic substrates such as MgO(1X1).** Although still lattice-

constant mismatched, =7%, the possibility of growing the -

cubic phase increases the number of available substrates and
epitaxial B-GaN has been deposited on the (001) surface of
GaAs,*’ 3-SiC,% and Si.°

The temperature-dependent (10-300 K) optical band gap
Eo(T) of epitaxial metastable zincblende-structure
B-GaN(001)4X 1 layers, grown on MgO(001) by reactive ion
molecular-beam epitaxy,* has been determined by modu-
lated photoreflectance.'® E, varies from 3.302%0.004 eV at
10 K to 3.231£0.008 at 300 K with a temperature depen-
dence given by E (T)=3.302—6.697X 10™*T~3(T+ 600)
eV and a spin-orbit splitting of 17*1 meV. The oscillations
in the photoreflectance spectra were found to be very sharp
with a broadening parameter " of only 10 meV at 10 K.
Design, fabrication, and characterization of B-GaN light-
emitting devices also requires the knowledge of the refrac-
tive index. In this letter, we report the results of room tem-
perature measurements of 3-GaN(001) refractive indices and
absorption coefficients, at subband-gap photon energies be-
tween 0.8 and 3.1 eV, using the same samples as in Ref. 10.

YElectronic mail: alastras@cactus.iico.uaslp.mx
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All B-GaN films examined were grown on MgO(1X1)
substrates by reactive-ion molecular beam epitaxy (RIMBE)
in which the primary source of nitrogen is a low-energy (35
eV) N; ion beam extracted from an ultrahigh vacuum hot-
cathode single-grid source with magnetic confinement. The
incident N3 to thermal Ga ratio at the substrate was 2.0 with
a film growth temperature of 650 °C. A detailed description
of the growth procedure has been published elsewhere.* The
films ranged in thickness from 1-1.5 um and are n-type with
typical electron concentrations of 10'® e¢m™. A combination
of in situ reflection high-energy electron diffraction and post-
deposition double-crystal x-ray diffraction, plan-view trans-
mission electron diffraction (TEM), and cross-sectional TEM
showed that the films are epitaxial with a 90°-rotated two-
domain (4% 1) surface reconstruction.

The refractive index of our 3-GaN samples was deter-
mined from optical transmission measurements carried out
over the 0.36 to 1.95 um wavelength range (3.4 to 0.64 eV)
using both W and Xe lamps. Incident light was dispersed
through a 0.5 m focal-length monochromator and optical fil-
ters were used to select only the radiation from the first-order
of diffraction produced by the grating. The monochromatic
light was mechanically chopped at a frequency of 100 Hz
and the transmitted signal was detected using either a Si
photodiode, which covered the wavelength range between
0.36 and 1 um, or a PbS photoresistor for longer wave-
lengths. The output signal from the photodetector was fed
into a lock-in amplifier tuned to the chopper frequency. Ab-
solute transmission values were obtained by comparisons to
reference measurements with no sample in the light path.
Overlapping transmission spectra were acquired over wave-
lengths where detectors or monochromator gratings were
changed.

A typical optical transmission curve from epitaxial
B-GaN on MgO(001) is shown in Fig. 1. The data were
analyzed using the technique described in detail in Ref. 11.

© 1996 American Institute of Physics 1
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FIG. 1. Optical transmission spectrum from epitaxial S8-GaN(001) grown on
MgO(001). The optical film thickness (d) was 1.3 um.

An initial estimate of the refractive index of B-GaN was
obtained from the expression

n=[N+(N2_sl)0.5]0.5, (l)
in which s is the refractive index of the MgO substrate and N
1s given by
s2+1
3

T
TM Tm

N=2s (2
where Ty (N) and 7,,(\) are transmission values, as a func-
tion of wavelength, corresponding to the envelopes of the
maxima and minima of the interference fringes, respectively,

Optical film thicknesses d were obtained from each ad-
jacent pair (1,2) of maxima and minima using the relation-
ship

AN,
- )\lnl_)\znz.

®3)

The average of all the d values from Eq. (3) is then taken as
the film thickness. This average thickness (d), together with
the order m of the interference fringes, is then used to obtain
refined values of the refractive indices from the relationship

_m\
2 @

For the film corresponding to the transmission data shown in
Fig. 1, ()=1.3%20.1 um in very good agreement with the
value measured by microprofilometry. The transmission
measurements were carried out down to sufficiently low pho-
ton energies that the order of the interference fringes was
unambiguously determined. In Fig. 1, the lowest energy
maximum corresponds to the 3rd order interference fringe.
Using the procedure outlined above, the refractive indi-
ces of 3-GaN were obtained as a function of wavelength and
the data plotted in Fig. 2 as filled circles. The refraction
index s(A\) of MgO used in the analysis is shown in the inset
of Fig. 2. s varied from 1.78 at A=0.4 um (3.1 eV) to 1.70 at

n
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FIG. 2. The data points are the refractive indices determined from the
maxima and minima of the optical transmission spectrum in Fig. |, while
the solid line is a fit to a Sellmeir-type dispersion relationship n’(£)=1
+A/(E:-E2). The dashed line is the refractive index of a-GaN from Ref.
14. The refractive index of the MgO substrate, from Ref. 12, is shown in the
inset.

A=2.5 um (0.5 eV). The data were obtained from Ref. 12
and fit to a polynomial expression. The solid curve in Fig. 2
corresponds to a least-squares fit of the S-GaN experimental
data to a Sellmeir-type dispersion relationship'®

n(E)}=1+ —T——~A (5)
E:-E*’

which is based upon a classical oscillator model. From the
fit, we obtain A=148 and E,=6.19 eV.

For comparison, the refractive index of a-GaN, obtained
from Ref. 14, is also shown in Fig. 2 as a dashed line. The
subband-gap, refractive index of the cubic zincblende phase
is found to be 3%-4% smaller than that of the hexagonal
waurtzite phase. The fact that n(\) values over this wave-
length range for GaN in the two crystal structures are quite
similar can be understood from a consideration of the local
atomic environments in the two structures. The nearest-
neighbor bonding configuration in the cubic and hexagonal
phases is the same as in our cations (anions) surrounding a
given anion (cation) in tetrahedral sites. Differences begin to
arise only at the second-nearest-neighbor positions. Thus,
polarizability in the two structures should be very similar
yielding comparable values of n as observed.

Using the retractive indices in Fig. 2 and measured op-
tical film thicknesses, absorption coefficients a as a fraction
of energy were calculated for RIMBE B-GaN(001) films fol-
lowing the procedure detailed in Ref. 13. Typical results are
shown in Fig. 3. Absorption coefficients between 10" and
10* c¢m ~! were obtained in the subband-gap energy range
from 2 to 3 eV indicating the existence of a significant den-
sity of states in the forbidden gap. E for direct gap semi-
conductors is often estimated empirically from the slope of
plot of Av vs hv. Such a curve is shown in the inset of Fig. 3
for the same sample. Extrapolating the steep rising portion of

Vidal et al.
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FIG. 3. Absorption coefficient of 3-GaN, as a function of photon energy hv,
calculated from the transmission spectrum in Fig. 1. A plot of (ahv)? vs hv
is shown in the inset.

the curve to zero yields a room temperature value of 3.17 eV,
in reasonable agreement with the more accurate result, eV,
obtained from modulated photoreflectance measurements.?

In conclusion, the subband-gap refractive index of meta-
stable zincblende-structure 3-GaN has been determined over
the energy range between 0.8 and 3.1 eV through an analysis
of optical transmission spectra from epitaxial GaN(001)
films grown by RIMBE. The refractive index varies from
2.25 to 2.50 with an energy dependence that is well de-
scribed by the expression of [(38.3— E?)], with E in units of
eV.
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