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RESUMEN. Se describen los procedimientos y métodos desarrollados para obtener lingotes mono-
cristalinos de GaSh mediante la técnica de Czochralski y se presentan los resultados obtenidos
en cuanto a densidad de dislocaciones reveladas quimicamente, ademds de la concentracion y
movilidad de portadores de carga.

ABSTRACT. We describe the procedures and methods developed in order to grow monocrystalline
lingots of GaSb using the Czochralski technique. The measured etch pit density and the concen-
tration and mobility of charge carriers of the grown crystals are also given.

PACS: 81.10.F; 72.80.E

1. INTRODUCCION

La posibilidad de utilizar el GaSb como substrato en la fabricacion de ldaseres para comu-
nicaciones 6pticas a muy largas distancias, hizo resurgir el interés en la preparacién de
lingotes de buena calidad cristalina de este material (1]

Se sabe que el crecimiento de GaSb mediante la técnica de Czochralski presenta prin-
cipalmente dos problemas [2,3]. Uno es la facil formacién de escoria, peliculas de 6xidos
superficiales en el fundido, que dificulta el establecimiento de un buen contacto entre la
semilla y el fundido al iniciar el crecimiento, esta escoria puede luego generar policristales
debido a la nucleacién pardsita. La composicién quimica de los 6xidos que cubren al
fundido no ha sido determinada con certeza, pero cdleulos termodinamicos senalan que la
escoria esté formada de Ga»03 [4]. El otro problema es la frecuente generacion de maclas
durante el crecimiento, debido a gradientes pronunciados de temperatura en la interfaz
solido-liquido [3].
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Para solucionar dichos problemas se han propuesto las siguientes tecnicas:

1. Técnica de doble crisol [5].

2. Encapsulamiento liquido con una mezcla de NaCl-KCl [3].

3. Encapsulamiento liquido con una mezcla de BoO3-NagAlFg [6].
4. Crecimiento en atmésfera de Hy [7].

El objetivo del presente trabajo fue lograr la fabricacién de lingotes monocristalinos de
(1aSb de caracteristicas reproducibles y susceptibles de ser usados para la elaboracion de
subestratos de epitaxia. Para esto intentamos las técnicas 2, 3 y 4 con algunas modifica-
ciones.

Una diferencia entre este trabajo y otros reportados (con excepcion del sefialado con la
Ref. [14]) es que en lugar de usar radiofrecuencia para calentar el fundido, utilizamos un
horno eléctrico cuyo efecto es el de disminuir los gradientes de temperatura en el sistema
de crecimiento.

2. CONDICIONES EXPERIMENTALES DE CRECIMIENTO

Il crecimiento con encapsulado de NaCl-KCl se intenté utilizando una proporcion 1/1en
peso. Los resultados mostraron que la escoria no desaparece, sino que se segrega hacia las
orillas del crisol, lo que permite realizar crecimientos. Sin embargo, el control del diametro
se hace muy dificil y la probabilidad de formacién de maclas aumenta. Ademas, debido
a la alta presién de vapor de la mezcla, se forman rdapidamente depésitos en las paredes
frias del tubo de cuarzo, lo que impide la visibilidad. No fue posible el crecimiento de
monocristales usando esta técnica.

En encapsulamiento con B;O3 puro tampoco permitié la obtencién de monocristales,
debido a la alta viscosidad del éxido a la temperatura de crecimiento [6]. Una descripcion
mas completa de los intentos realizados y los resultados obtenidos se encuentra en las
Refs. [8,9]. La técnica finalmente utilizada para el crecimiento de los monocristales fue la
de crecimiento bajo atmosfera de Ha.

Los crecimientos se realizaron en un sistema, construido en nuestro laboratorio, que
no cuenta con sistema de control automadtico del diimetro. El calentamiento se realiza
mediante un horno eléctrico. Una descripcion detallada del sistema puede encontrarse en
las Refs. [8,10].

El crisol utilizado fue fabricado de grafito de alta pureza y densidad. El I, de alta
pureza es obtenido por difusién de Hy tipo cromatografico a través de una aleacién de
paladio-plata. El galio y antimonio usados fueron de alta pureza, 5N y 6N, respectiva-
mente.

En cada crecimiento se utilizé una cantidad inicial de aproximadamente 0.8 gr-mol del
compuesto mas un exceso de 1% en peso de antimonio para compensar por la diferencia
en velocidades de evaporacién [11].

La sintesis del compuesto se realiza en el mismo sistema de crecimiento. Para limpiar
los materiales y para evitar la presencia de escoria se usa el siguiente procedimiento: El
Ga, en estado sélido, se introduce en la cimara de crecimiento y se recoce por un periodo
tipico de 4 horas a 700°C, lo que es suficiente para eliminar la escoria de la superficie,
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FiGURA 1. Fotografias de dos lingotes que se crecieron durante este trabajo. Uno de ellos se
muestra ain suspendido al eje de tiramiento.

si es que ésta existe. El Sb se limpia con HCI concentrado a 35°C durante 15 min, se
enjuaga con alcohol isopropilico, se seca con flujo de N y finalmente se introduce en el
crisol que ya contiene el Ga. Antes de iniciar los calentamientos se efectiian dos barridos
de la camara con hidrégeno, (ciclos vacio-flujo de Hs) y posteriormente se deja fluir el
hidrégeno durante cuatro horas. Una vez fundido el compuesto se espera una hora para
que el liquido se homogeinise y se ajusta la temperatura para iniciar el crecimiento. Este
procedimiento asegura que el fundido esté libre de escoria.

Al inicio de todos los crecimientos se aplicé la técnica de formacién de cuellos (8]
con el fin de disminuir la propagacién de defectos de la semilla al lingote. Los cuellos
crecieron a una velocidad de tiramiento de 0.3 ecm/hr, con un didmetro de 1.5-2.0 mm y
un largo de 1.0-1.5 cm. Para aumentar el didmetro del cristal se reduce la temperatura del
sistema a una velocidad de 0.2°C/hr. Una vez alcanzado el didmetro deseado se detiene el
enfriamiento. Los cristales crecieron con didmetros de 1.5 a 2.5 cm y longitudes de 6 cm
en promedio. La velocidad de tiramiento se fijo en 1.3 cm/hr y la velocidad de giro en
20 rpm. Estas condiciones son parecidas a las reportadas en otros trabajos [2,3,5-7]. En
la Fig. 1 se muestran fotografias de dos lingotes tipicos obtenidos con este procedimiento.

3. CARACTERIZACION

3.1 Propiedades cristalogrdficas

L.a monocristalinidad del material obtenido se verificé mediante difraccion de rayos X
usando el método de back-Laue y mediante ataques quimicos que revelan fronteras de
grano en el GaSh.
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Los primeros lingotes crecieron a partir de semillas policristalinas, por lo que se des-
conocia la orientacién de los primeros lingotes monocristalinos obtenidos. Para fabricar
semillas monocristalinas con las orientaciones usuales, asi como para cortar los lingotes y
producir obleas de orientacion precisa, pusimos a punto un antiguo método de orientacion
6ptica [11], que consiste en observar las figuras que se forman al reflejar luz sobre una
superficie del cristal convenientemente tratada. Estas figuras se conocen como reflecto-
gramas.

El fundamento de este método Gptico es que si se ataca anisétropamente con una
solucién quimica adecuada o algin otro método la superficie del cristal, se producen
figuras formadas generalmente por caras correspondientes a bajos indices de Miller. Si
se hace incidir un rayo de luz sobre esta superficie y la luz reflejada por las caras de las
figuras de superficie se intercepta con una pantalla perpendicular al rayo incidente, se
forman sobre la pantalla manchas de luz que tienen la simetria de las figuras formadas en
la superficie del cristal y por lo tanto son caracteristicas de la orientacién cristalogréfica
de la superficie atacada. Una descripcion mas completa del método puede encontrarse en
las Refs. [11,12,17].

Comparado con el método back-Laue, este método de orientacion ofrece la misma exac-
titud, es més barato, répido y menos riesgoso para el operador. La desventaja del método
es que para cada nuevo material hay que encontrar una solucién quimica adecuada para
preparar la superficie a orientar.

La preparacién de la superficie es critica para aplicar el método éptico de orientacion.
En la literatura tan sélo encontramos una forma de preparaciéon de GaSb [12], que consiste
en la disolucién y recristalizacién controlada en Ga a altas temperaturas. Para aplicar este
método se requiere de un montaje especial, el proceso es largo y requiere de un control
estricto de la temperatura, lo que dificulta y hace compleja su aplicacién, eliminando en
cierta manera las ventajas que ofrece la determinacién por medios épticos de la orientacién
sobre la determinacién con rayos X. Por tal motivo, decidimos desarrollar una solucién
quimica que permitiera una preparacién ripida y ficil de las superficies de GaSb para
utilizar los métodos 6pticos de orientacion.

Encontramos que una solucién de 4 g de CuCl en 100 ml de HCI, aplicada a temperatura
de 50°C durante diferentes tiempos dependiendo de la orientacién, permite detectar la
orientacién del GaSb con precisién comparable a la de los rayos X. La diferencia en los
tiempos de ataque quimico segin la orientacién de la superficie es consecuencia misma
de la anisotropia en la velocidad de ataque de la solucién; el tiempo éptimo para delinear
mejor las figuras de superficie es entonces diferente para cada orientacién. En las Figs. 2-4
se muestran las metalografias obtenidas con el reactivo mencionado y en las Figs. 5-7
se presentan los reflectogramas obtenidos, por reflexién de un rayo liser de He-Ne de
5 mW, sobre GaSb orientado en las direcciones (100), (111) y (110). La exactitud de la
orientacién se comprobé con rayos X en un difractémetro de back-Laue y se detectaron
desviaciones menores a 0.5 grados.

La densidad de defectos es un parametro importante para calificar la calidad del mate-
rial obtenido. Generalmente se reporta la densidad de defectos revelados mediante un
ataque quimico determinado. En el caso de GaSb se han usado diferentes soluciones
quimicas para revelar defectos y los resultados reportados se encuentran en el intervalo
de 10'-10* defectos/cm?. En este trabajo utilizamos una solucién de Br-metanol al 1.5%
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Fi1cura 2. Metalografia de una superficie (100) de GaSb después del tratamiento con la solucién
de CuCIl:HCI.

Ficura 3. Metalogralia de una superficie (110) de GaSh después del tratamiento con la solucién
de CuCL:HCL

aplicada a temperatura ambiente durante 5 a 10 minutos. En la Fig. 8 se muestra una
fotografia de los defectos revelados en el material después de eliminar el dafo mecdnico
superficial mediante ataques quimicos anisotrépicos; la densidad de dislocaciones contada

se encuentra en el intervalo de 102-10% em™2.
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FIGURA 4. Metalografia de una superficie (111) de GaSb después del tratamiento con la solucién
de CuCLIICL

I'IGURA 5. Reflectograma obtenido con la superficie de la Fig. 2 (orientacién (100)).

3.2 Propiedades eléctricas

El GaSb que crecié sin impurificacién internacional muestra siempre una conductividad
tipo P; este hecho es bien conocido [2]. Se hicieron medidas de efecto Hall, mediante
la técnica de van der Pauw [16], para determinar la movilidad y la concentracién de
portadores libres del material obtenido. Los resultados aparecen en la Tabla I, donde
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I'IGURA 6. Reflectograma obtenido con la superficie de la Fig. 3 (orientacion (110)).

I'tcura 7. Reflectograma obtenido con la superficie de la Fig. 4 (orientacién (111)).

se comparan ademads con otros resultados reportados para GaSb que crecié mediante la
misma técnica. )

Podemos observar que nuestros resultados son comparables a los obtenidos en otros
laboratorios. Los primeros lingotes presentan valores diferentes debido a que crecieron
bajo diferentes condiciones que las actuales.
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FIGURA 8. Defectos revelados mediante una solucién de 1% Br-metanol después de eliminar el
daifio mecanico superficial. La densidad de defectos med;da se encuentra en el intervalo de 102-
10® em~2,

TABLA I. Comparacién entre las caracteristicas eléctricas del material obtenido en este trabajo y
las reportadas por otros laboratorios.

Concentracién de portadores Movilidad de Hall Temperatura Referencia
(huecos/cm?) (cm?/V-s) K (Afio de publicacién)
2 % 1p'° 2740 i 2 (1962)
1-1.5 x 10'7 690-740 300 3 (1980)
1.3-2.1 x 10"7 G75-760 300 13 (1964)
1.22 % 1077 700 300 7 (1982)
1.66 x 10'° 2960 77 ”
1.06 x 10'7 790 300 i
1.67 x 10'€ 3028 77 "
1.2 5 10% G76-739 300 14 (1987)
10'7 - 10'® 600 300 15 (1989)
23 x 108 280 300 CINVESTAV Jul. 1990
1.9 x 10'8 300 77 7
1.5 x 107 650 300 t Sept. 1990
2.3 x 1016 2595 Ty 7
1.3 x 1017 718 300 » Sept. 1990
13 % 107 561 300 7 Ene. 1990
1.8:% 1018 2216 77 &
1.6 x 107 592 300 ? Feb. 1991
2.2 x 106 2220 77 .
4.8 x 10 3148 i L Nov. 1991

1.5 x 107 555 300 »




810 J.A. GODINES ET AL.

4. CONCLUSIONES

Se puso a punto un procedimiento que permite el crecimiento de monocristales de GaSbh
a partir de fundidos libres de escoria. El material obtenido presenta caracteristicas que,
a nuestro juicio, son iguales o mejores que las reportadas hasta la fecha usando la misma
técnica. Se desarrollé una solucién quimica de ataque preferencial que permite determinar
la orientacion cristalogrifica de las superficies de GaSb mediante métodos dpticos.
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