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HESU~lE~. Se de:->cribcn los proccdimiellt.os y métodos desarrollado:-> para obtener lingote:" Illono-
cri~t.alinos de GaSI> mediante la técnica de Czochralski y se presentan los resllltado~ obtenidos
eJl cuanto a densidad de dislocaciones ren,ladas químicamcnte, adt'lIl<Í.s de la ('onccnt.racián y
movilidad de portadore:" de carga.
AnSTHACT. \Ve describe the procedures aud lIlethods devdo¡)('d in ordcr to gro\\" Illonocrystallinc
lin,¡!;ots of GaSb IIsilJg; t.he Czochralski techniquc. The mca.sured dcll pit dcnsity and t.he conCCIl-
t.ratioll ami lIIobility of chargc carric!"s of lhe growll crystals are also givcn.

I"\CS: 81.10.1'; i'2.80.E

\. INTHOIlUCCIÓN

La posibilidad de utilizar el GaSh comO substrato en la fahricaei611 de lásrrps para comu-
nicaciones ópt.icas a IllII,Y largas distancias, bizo resurgir el interés en la pn'paraci6n de
lingotes ele buclla calidad cristalina dp este matcrial [1].

Se sabe que el crecimiento de GaSI, IllP<!iant.c la técnica de Czochralski presenta prin-
cipalmente dos proIJ1('ma.s 12,3). Uno es la fácil formación de escoria, películas de 6xidos
slIpprficiales en el fUlldido, que dificulta el C'stablccilllicllto de UIl hilen n)JIta(~to cntre la
selllilla y el fundido al iniciar el crecillliento, esta escoria plll'de luego generar policristales
d('hido a la 1l1lc1e(lci<'>Ilpanlsita. La cOlllposición química de los óxidos que clIbren al
fundiclo no ha sido determinada COIl cPlteza, pero c;í.lculos termodinámicos s(,llalan que la
('scoria está formada de Ga20;j {.1]. El ot ro problema es la frecuente gelleración de macias
durante el cr('cimiento, deuido a gradientes pronunciados de temperatura (,H la interfaz

súlido-1í'luido [:lJ.
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Para solucionar dichos problemas se han propuesto las siguientes técnicas:

1. Técnica dc doble crisol [5].
2. Encapsulamiento Iíqllido con IIna mezcla de NaCI-I\Cl [3].
:1. Encapsnlamiento Iíqnido con IIna mezcla de 1l203-Na3AIFG [6].
.1. Crecimiento en atmósfera de 112 [7].

E! objetivo del presente trabajo fne lograr la fabricación de lingotes monocristalinos de
GaSb de características reprodncibles y snsceptibles de ser usados para la elaboración de
slIbestratos de epitaxia. Para esto intentamos \;L' técnicas 2, 3 Y .1 con algnnas modifica-
ciolles.
Una diferencia entre este trabajo y otros reportados (con excepción del seilalado con la

nef. [1-1]) es 'lile en lngar de IIsar radiofn'cllencia para calentar el fundido, utilizamos IIn
horno eléctrico cuyo efecto es el de disminuir los gradientes de temperatura en el sistema
de crecimiento.

2. CO:-:DICIONES EXPEltI~IENTALES DE CIlECI~I1ENTO

El crecimiento COII encapsulado de NaCI-KCl se intente> utilizando ulla proporción 1/1 en
peso. Los resultados mostraroll qlle la escoria 110desaparece, sino quc se segrega hacia las
orillas del crisol, lo que permite n'alizar crecimienlos. Sin embargo, el control del diámetro
se hace mllY difícil y la probabilidad de forlllaciólI de maclas allmellta. Además, debido
a la alta presión de vapor de la mezcla, se forman l"<l.pidamcntc depósitos en las paredes
frías del tllbo de Cllarzo, lo 'lile impide la visibilidad. No fue posible el crecimiento de
IlIollocristaics lIsall(lo esta técnica.

En encapsulamiento eOIl 1320;) puro tampoco permitió la obt.ención de monocristalcs,
debido a la alta viscosidad del óxido a la t.emperatura de crecimiento [6). Una descripción
m;ls completa de los intentos realizados y los rCHultados obtenidos se encuentra CH las
!lefs. [8,0j. La. técnica finalment.e utilizada para el crecimiento de los lIlollocristaics fue la
de crecimiento hajo atmclsfcra de 112,

Los crecimient.os se realizaron el1 t11l sistemal construido ell Iluestro laboratorio, que
110 clIent.a ('on sistema de control auto1l1¡itico del di,Ímct.ro. El calentamiento ~c realiza
mediante 1111 horno eléctrico. Una descripción detallada del sistema puede encontrarse en
las Iters. [8,101.
El crisol utilizado fue fabricado tic grafito de alta pmeza y tleusidad. El 112 de alta

pmeza es obteuido pOI' difllsión de 1I2 tipo crollI:ttogr:ífico a través de IIna aleación de
paladio-plat.a. El galio y antimonio usados fueron de alta pureza, 5N y fiN, rcspcctiva-
mcnt c.

En cada crecimiento se ulilizc> ulla cantidad inicial de aproximadamente 0.8 gr-mol del
compuesto lWlS Hit exceso de 1% en peso de <llllilllOnio para compensar por la diferencia
eH velocidades de evaporación (tI).

La síntesis del cornpllcsto se realiza ell el mislllo sistema de crecimiento. Para limpiar
los materiales y para evitar la presencia de escoria se lisa el siguiente procedimiento: El
Ca, en estado sólido, se introduce en la e.ílllara de crecimiento y se rccoce por un período
típico de .-1horas a ¡OnOe, lo 'lile ('5 suficiente para. eliminar la escoria de la superficie,
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FIGUHA l. Fotografías de dos Iingoh's quc se crCciCroll durante este trabajo. Uno de ellos se
muestra alÍn suspendido al eje de tiramiento.

si es que ésta existe. El Sb se limpia con IICI concentrado a 35°C durante 15 min, se
enjnaga con alcohol isopropílico, se seca con flujo de N2 y finalmente se introdnce en el
crisol fIlie ya contiene el Ca. Antes de iniciar los calentamientos se efectúan dos barridos
de la cámara con hidrógeno, (ciclos vacío-flujo de 112) y posteriormente se deja fluir el
hidrógeno durante cuatro horas. Una vez fundido el compuesto se espera una hora para
CJlIC el líquido se homogcinisc y se ajusta la temperatura para iniciar el crecimiento. Este
procedimiento asegura que el fundido esté lihre de escoria.
Al inicio de todos los crecimientos se aplicó la técnica de formación de cuellos [81

con el fin de disminuir la propagación de defeelos de la semilla al lingote. Los cuellos
crecieron a una ,'elocidad de tiramiento de 0.3 cm/hr, con un diámetro de 1.5-2.0 mm y
nn largo de 1.0-1.5 cm. Para aumentar el diámetro del cristal se reduce la temperatnra del
sistema a una velocidad de 0.2°C/hr. Una vez alcanzado el diámetro deseado se detiene el
enfriamiento. Los cristales crecieron con diámetros de 1.5 a 2.5 cm y longitndes de 6 cm
en promedio. La velocidad de tiramiento se fijó en l.:¡ cm/hr y la velocidad de giro en
20 rpm. Estas condiciones ~OI1 parecidas a las reportada.."en olros trahajos (2,:J,5-7]. En
la Fig. 1 se mllestrall fotografías de dos lingotes típi<:os obtenidos con este procedimiento.

:1. CARACTERIZACiÓN

3.1 1'1'Opicdadcs cristalográficas

La monocristalinidad <Iel material obtenido se verificó mediante difracción de rayos X
usando el método de back-Lauc y mediante ataques químicos que revelan fronteras de
grano en el GaSb.
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Los primeros lingotes crecieron a partir de semillas po1icrista!inas, por lo que se des-
conocía la orientación de los primeros lingotes monocristalinos obtenidos. Para fabricar
semillas monocristalinas con la.')orientaciones usuales, así como para corlar los lingotes y
producir obleas de orientación precisa, pusimos a punto un antiguo método de orientación
óptica [11]' que consiste en observar las figuras que se forman al rellejar luz sobre una
superficie del cristal convenientemente tratada. Estas figuras se conocen como rellecto-
gramas.
El fundamento de este método óptico es que si se ataca anisótropamente con una

solución química adecuada o algún otro método la superficie del cristal, se producen
figuras formadas generalmente por caras correspondientes a bajos índices de I-liller. Si
se hace incidir un rayo de luz sobre esta superficie y la luz rellejada por las caras de las
figuras de superficie se intercepta eDil una pantalla perpendicular al rayo inciden le, se
forman sobre la pantalla manchas de luz que tienen la simetría de las figuras formadas en
la superficie del cristal y por lo tanto SOIl características de la oricntaci<lll cristalográfica
de la superficie atacada. Una descripcióIl más completa del método puede encontrarse en
las Hefs. [11,12,17].

Comparado con el método back-LlLuC, este método de orientación ofrece la misma exac-
titud, es más barato, rápido y menos r¡csgofio para el operador. La dC'svcntaja del método
es que para cada nuevo material hay c¡tle encontrar tilia solución c¡uímica adecuada para
preparar la superficie a orientar.

La preparación de la superficie ('S crítica para aplicar el método 6pt ieo de orientación.
En la literatura tan sólo encontramos una forma de preparación <leGaSh [I2J, que consiste
ell la disolución y recristalización controlada en Ga a altas temperaturas. Para aplicar este
método se requiere de un montaje especial, el proceso es largo y refjuiere de un control
estricto de la. temperatura, lo fjue dificulta y hace compleja su aplicaci()n, eliminando en
cierta manera las ventajas fjue ofrece la determinación por medios ópticos de la orientación
sobre la determinación con rayos X. Por tal motivo, decidimos desarrollar una solución
qllÍmica que permitiera una preparación rápida y fácil de las superficies de GaSb para
utilizar los métodos ópticos de orientación.
Encontramos que una solución de ~ g de CuCI en 100 mI de BCI, aplicada a temperatura

de 50°C durante diferentes tiempos dependiendo de la orient.ación, permite detectar la
orielllación del GaSb con precisión comparable a la de los rayos X. La diferencia en los
tiempos de ataque químico segílll la orientación de la superficie es consccucncia misma
de la anisotropía en la velocidad de ataque de la solución; el tiempo óptimo para delinear
mejor las figuras de superficie es entonces diferente para cada orientación. En las Figs. 2-~
se muestran las mctalografías obtellidas COIl el reactivo mcncionado y cn las Figs. 5-7
se presentan los rellectogramas obtenidos, por re(Jexión de un rayo láser de Be-Ne de
5 mW, sohre GaSb orientado en las direcciones (100), (111) y (110). La exactitud de la
oriclltaci<>1l se comprobó con rayos X en UI) difl'actómetro de back-LfluC y se detectaron
desviaciones menores a 0.5 grados.

La densidad de defectos es UIl panimctro importante para calificar la. calidad del matc-
rial ohtenido. Generalmente se reporta la densidad de defeclos revelados median le un
ata'lue 'luÍmico determinado. En el caso de GaSb se han usado diferentes soluciones
química., para revelar defcctos y los resultados reportados se encuentran en el intervalo
de 101-10" defectos/cm2• En este trabajo utilizamos una solución de Br-metanol al 1.5%
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FIr.UHA 2. !\lctalografía de ulla superficie (100) de GaSb d(,sl)ll(~s del tratamiento con la solución
de ClICI:IICI.

t. \

FIGURA 3. :-'Ietalograría de Hila superficie (110) de GaSb después del tratamiento con la solución
de ClICl:IICI.

aplicada a telllperatura ambiente durante 5 a 10 minutos. En la Fig. 8 :w lIluest.ra tilla

fotografía de los defectos revelados CII el material dC::.-ipués de eliminar el dailO Illcc.inico
superficial mediante ataques químicos <lnisotrópicos; la densidad de dislocaciones contada
se encuentra en el illt('l'valo de IO:!-I(fl cm-2.
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FIGUHA ,1. Mctalografía de IIna superficie (111) de GaSb después del tratamiento con la solución
<le C"CI:HCI.

FIGURA 5. Hcncctograma obt.enido COII la superficie de la fig. 2 (orientación (100)) .

.1.2 1'1'01'icd"dcs eiéell'ic<ts

El GaSb que creció sin impurificacióll internacional llluestra siempre lIlla conductividad
tipo P; este hecho es bien conocido [21. Se hicieron medidas de efecto Hall, mediante
la t,pcnica de van del' Pauw [IG], para determinar la movilidad '.l la concentración de
portadores libres del material obtenido. Los resultados aparecen en la Tabla I, donde
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FI(;UHA G. Rcflcctogralllil obt('nido COIl la superficie de la Fi,~. 3 (orientación (110)).

FI<:UIL\ 7. Heficctogram<l obtenido con la superficie de la Fig. 4 (oricntaci611 (111)).

se compé\ran además con otros resultados reportados para GaSh que cfeció m('<iiantc la
misma técnica.
Podemos observar que 111Iestros resultados SOI1 comparables a los ohtenidos en otros

iahol'ntorios. Los primeros Iingotps presentan valores diferentes dehido a que crecieron
hajo diferentes condiciones que las actuales.
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FIGUHA 8. Defect.os revelados mediante \Ina solución de 1% Be-metanol después de eliminar el
daño mecánico superficial. La densidad de defectos medida se encuentra en el intervalo de 102-
103 CIII-2,

TABLA 1. Comparación cntre las características eléctricas del material obtenido en este trabajo jo'
la." reportadas por otros laboratorios.

Concentración de portadores ~Iovilidad de Hall Temperatura Hcrecencia
(huecos/ cm') (cm2/V_s) K (Año de puhlicacióu)

2 x 101• 27.10 77 2 (1962)
1-1.5 x 1017 690-710 :lOO 3 (1980)1.:1-2.1 x 1017 n75-760 300 13 (1961)
1.22 x 1017 700 :lOO 7 (1982)I.n6 x 101• 2960 77
1.06 x 1017 790 300 "l.n7 x lO'. :1028 77
1.2 x 1017 67n-739 300 1.1 (1987)

1017 - 1018 noo 300 15 (1989)2.3 x 1018 280 300 CINVESTAV Jul. 19901.9 x lO" :lOO 77 "1.5 X 1017 G50 300 Sept. 19902.3 x 101• 2fJ95 77
I..3x 1017 718 300 " Sept. 19901.3 x 1017 5GI 300 " Ene. 19901.8 x 101• 221() 77
1.6 x 1017 592 300 Feh. 19912.2 x lO'. 2220 77 "4.8 X lO'. :1l.18 77 Nov. 19911.5 x 1017 555 :lOO "
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4. CO:"CLUSIONES

Se pliSO a plinto 1I11procedimient.o que permite el crecimiento de Illollocrislalcs de GaSI>
a partir de fundidos libres de ,,"caria. El material obtenido presenta características '1\1(',
a I1Uf'stro juicio, son iguales o mejores que la..,reportadas hasta la fecha IIsando la misma
técnica. Se desarrolló una solución química de ataque preferencial quc permite determinar
la orientación cristalográfica de las superficies de GaSb mediante métodos ópticos.
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