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Resumen

Los nitruros del grupo III (GaN, Aln, InN) han sido considerados durante
muchos afios como semiconductores ideales para la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos que funcionen en el margen azul-ultravioleta (UV). La posibilidad de
sintetizar los distintos compuestos ternarios, hacen que estas aleaciones de gap directo
cubran un amplio espectro de energias, desde los 1,9 eV (rojo) del InN, pasando por 3,4
eV (UVB) del GaN, hasta los 6.2 eV (UVC) del AIN. Entre las muchas aplicaciones de
interés, cabe destacar aquellas relacionadas con la industria de pantallas graficas, el
almacenamiento Optico de datos y la deteccion de radiacion ultravioleta y sus
implicaciones a la hora de estudiar la capa de ozono en la atmésfera. La naturaleza
quimica de los enlaces en estos materiales hace que posean una gran estabilidad y
resistencia en ambientes corrosivos y/o de alta temperatura, por lo que también son
considerados como candidatos ideales para dispositivos de electrénica de alta
temperatura o de alta potencia, y resistentes a radiacion ionizante.

El principal objetivo de esta tesis ha sido el crecimiento de nitruros del grupo III
(GaN, AIN y AlyGa,.xN) por epitaxia de haces moleculares (MBE) asistido por plasma
de nitrégeno, utilizando substratos de Si en la direccién (111). Este objetivo lleva
consigo un proceso de optimizacion de las condiciones de crecimiento para poder
obtener material de alta calidad sobre los cuales fabricar un dispositivo optoelectrénico.
Para conseguir dicha optimizacién, se ha utilizado una serie de técnicas de
caracterizacion (estructurales, Opticas y eléctricas) que confirman la calidad del
material.

La razén de flujos moleculares de los elementos III (Ga, Al) y V (N) utilizada
durante el crecimiento es el pardmetro mas critico que controla la morfologia de la capa
crecida asi como sus propiedades 6pticas y eléctricas. Un estudio del valor de dicha
razén confirma que razones III/V con exceso de nitrégeno (III/V << 1) da lugar a un
crecimiento de microcristales columnares, mientras que con razones ligeramente ricas
en Ga (III/V > 1) se obtienen capas compactas. El control de dicha razén III/V durante

el crecimiento es fundamental. Las capas de GaN con mejor calidad cristalina son



crecidas utilizando una capa intermedia (buffer) de AIN y un crecimiento en dos etapas:
un inicio con una velocidad muy lenta (0.08 pm/h) para luego continuar con una
velocidad tipica de 0.48 pm/h.

El dopado tipo-n de las capas de GaN y AlGaN se obtiene facilmente utilizando
Si como especie donante, alcanzando niveles de dopado por encima de 10" cm?®. El
dopado tipo-p se analiza con Be, Mg y C. De los tres aceptores, el Be resulta ser la
especia aceptora con menor energia de activacion (90 meV) segun las medidas opticas.
No se puede medir una conductividad eléctrica tipo-p debido a problemas de solubilidad
del Be en el GaN y a la posibilidad de que exista un fenémeno de autocompensacién al
formarse Be intersticial, que actia como un donante. Se estudia la manera de aumentar
la solubilidad del Be en GaN utilizando el dopado simultaneo en capas de GaN con Be
y Mg. Los resultados obtenidos en las medidas dpticas parecen indicar un aumento de
la cantidad de Be en posicion substitucional.

Por 1ltimo, la calidad cristalina de las capas de GaN y AlGaN crecidas sobre
Si(111) se verifica mediante el crecimiento y fabricacion de dos dispositivos basicos
como son: un diodo emisor de radiacién ultravioleta (LED) y un fotodetector de barrera
Schottky en el intervalo azul-ultravioleta. El diodo electroluminiscente, basado en una
simple heterouniéon GaN:Mg / AlGaN, tiene su emision dominante centrada en 365 nm
para una corriente de polarizacién de 15 mA, con un valor d¢ FWHM de 8 nm. El
fotodetector fabricado muestra una responsividad de 5 mA/W y un contraste UV/visible
mayor de 10%.

Con estos ultimos resultados se demuestra la posibilidad de utilizar la técnica de
MBE para obtener capas de nitruros del grupo III sobre substratos de Si(111), y de esta
forma compartir la tecnologia avanzada existente en Si con el potencial optoelectronico

que ofrecen los nitruros del grupo III.



Abstract

Group IIT nitrides (GaN, AIN, InN) have been considered during the past years as
ideal candidates for the fabrication of optoelectronic devices working in the blue-
ultraviolet (UV) range. The possibility of alloying the different ternary compounds, all
with direct band gaps, allows them to cover a wide range of energies, from 1.9 eV (red)
of InN, through the 3.4 eV (UVB) of GaN, until 6.2 eV (UVC) of AIN. Among the
many interesting applications, it is worth to remark those related with the graphic
displays industry, the optically storage of data and the detection of ultraviolet radiation
and all their implications at the time of analyzing the ozone layer at the atmosphere.
The chemical nature of the bonding in these compounds gives them a great stability and
resistance under corrosive ambients and/ or of high temperature, being also considered
as ideal candidates for high temperature / high power electronic devices.

The main objective of this thesis has been the growth of group III nitrides (GaN,
AIN y AlyGa,«N) by plasma-assisted (nitrogen) molecular beam epitaxy (MBE), using
Si(111) substrates. This objective carries with it an optimization process of the growth
parameters in order to obtain device-quality material on which to fabricate an
optoelectronic device. To achieve such an optimization, a series of characterization
techniques (structural, optical and electrical) have been employed, confirming the
quality of the material grown.

The molecular flux ratio between the elements III (Ga, Al) and V (N) used
during the growth is the most critical parameter governing the morphology of the layers
and their optical and electrical properties. A study of the value of such ratio confirm
that III/V ratios with excess of nitrogen (III/'V << 1) lead to the growth of columnar
microcrystals, while with III/V ratios slightly rich in gallium (III/V > 1) compact layers
are obtained. Precise control of this III/V ratio during the growth is critical. The GaN
layers showing the best crystal quality are grown using an intermediate AIN layer
(buffer) and a two-stage growth: the beginning of the growth takes place at a very low
growth rate (0.08 pm/h) to continue later with a standard growth rate of 0.48 um/h.



N-type doing of GaN and AlGaN layers is achieved easily using Si, reaching
doping levels above 10" cm™. P-type doping is analyzed with Be, Mg and C. Among
these three acceptors, Be turns out to have the lower activation energy (90 meV)
according to the optical measurements. It has not been possible to measure a p-type
electrical conduction, due to solubility problems of Be in GaN and to the possibility of
existing a self-compensating process when Be is incorporated in the crystal lattice at
intersticial positions, acting as a donor. The way of increasing the solubility of Be in
GaN is studied using a codoping process of Be ana Mg. The results obtained with
optical measurements seem to indicate an increase of the numeber of Be atoms in
substitutional position.

Finally, the crystal quality of the GaN and AlGaN layers grown on Si(111) is
verified by the growth and fabrication of two basic optoelectronic devices: an ultraviolet
electroluminescence diode (LED) and a Schottky barrier photodetector working in the
blue-ultraviolet range. The LED, based in a simple heterojunction GaN: Mg / AlGaN,
has a dominant emission at 365 nm for a bias current of 15 mA, with a FWHM value of
8 nm. The photodetector shows a responsivity of S mA/W and a UV/visible contrast
greater than 10",

With these last results, the possibility of using the MBE technique to obtain high
quality group III nitride layers grown on Si(111) substrates is confirmed, and in this way
to be able to share the mature existing Si technology with the high optoelectronic

potential of the group III nitrides.
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