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FOTODETECTORES A BASE DE GaSb

CAPITULO | Introduccion

El antimoniuro de galio (GaSb) es un semiconductor de la familia [11-V, su bandgap

directo a 300 K es de 0.725 eV. v su parametro de red ¢s a = 6.0959A. ¢

cual puede ser
utilizado como substrato para el crecimiento epitaxial de compucstos ternarios v
cuaternarios 111-V que tengan un parametro de red muy similar al de dicho compuesto, v ¢l
bandgap correspondiente de las aleaciones cubre un rango energético de 0.23<[.g<1.38 ¢V
0. ¢n otras palabras. un ancho de banda de 0.8<i <5 pm. La ventaja de utilizar cstas
aleaciones cuaternarias para la fabricacion de dispositivos radica en que s¢ pucde obtener
un rango amplio de valores en el gap de emision sin hacer variaciones significativas de la
constante de red de la capa epitaxial. Esta gama de energias es la mas amplia que se pucde
crecer sobre un substrato H1-V.

El interés de los dispositivos que se fabrican a base de GaSb es ¢l de cubrir ¢l
intervalo de 2<i <5 pm. correspondiente al infrarrojo cercano y medio. coincide con la
longitud de onda de absorcion de varios gases tales como CO, CO2, HCl y vapor de agua.
Por ende, dichos dispositivos, utilizados como fotodiodos pueden ser utilizados para
disefiar sistemas de monitoreo que permitan controlar los niveles de dichos compuestos.
Otras posibles aplicaciones de dispositivos crecidos sobre GaSb son: vision nocturna.
formacion de imagenes térmicas. conversion termo-fotovoltaica, asi como otras
aplicaciones medicas y militares.

El GaSb es un material peculiar entre los compuestos I11-V. Cuando sc crece sin



impurificacion intencional es de tipo P a diferencia de los demas. I.a concentracion residual
de huecos libres puede ser bastante elevada (del orden de 10" em.”) y depende de las
condiciones de crecimiento. La concentracion de electrones libres se satura alrededor de
10" em.™ [Ref. T]. Esto deja una gama muy cstrecha para la variacion de la concentracion
de portadores libres, de ambos tipos. que puede utilizarse en la elaboracion de dispositivos.
Cuando se crece por Epitaxia en Fase Liquida. EFL. la concentracion residual de huccos
puede disminuirse hasta alrededor de 10" ¢cm.”. En el 11CO se ha logrado incluso crecer
GaSb tipo N sin impurificar intencionalmente, la temperatura de crecimiento a la que se
logra la conversion va de 350° C hasta 400° C dependiendo del material del botc utilizado.
[Ref. 2].

Otra peculiaridad del GaSb es que el valor del desdoblamiento espin-orbita casi
coincide con el valor del ancho de banda directo. Esto hace del GaSb un material
interesante para la fabricacion de foto-detectores de avalancha. [Ref. 3].

Este trabajo esta enfocado en el desarrollo de detectores de GaSb para el rango de 2
a 2.5 um. utilizando GalnAsSb como material activo.

Los crecimientos de la solucion cuaternaria GalnAsSb se llevaron a cabo mediante
la técnica de EFL. esta permite obtener material de mejor calidad con concentraciones de
impurezas residuales menor que cualquier otro método. Permite. ademas. crecer capas
gruesas en tiempos cortos, el cual es un requisito fundamental para la fabricacion de foto-
detectores pues estos requieren de una regién ancha del orden de 2 a 3 micrometros dc
espesor donde la luz sea absorbida. La EFL es también una técnica econdmica y simple de

realizar. E| montaje experimental también es econdmico y se construyo en cl 11CO lo que



permite realizar modificaciones rapidamente si los estudios lo requicren. Ademads. ¢s una
técnica muy bien conocida en nuestro Instituto.

Para reducir la concentracion residual de portadores es conveniente creeer cl
cuaternario a bajas temperaturas del orden de 300° C. En el 1ICO no se tenia la experiencia
de crecer este compuesto a partir de soluciones ricas en In sino quc el GalnAsSh s¢ habia
crecido anteriormente de soluciones ricas en Sb pero la reproducibilidad de  los
experimentos era muy pobre y los crecimientos se realizaban alrededor de los 600° C. Por
estos motivos decidimos realizar los crecimientos de cuaternario a partir de soluciones ricas
en In y a temperaturas menores de 500° C sin embargo el diagrama de fases del GalnAsSb
no es muy conocido, sobre todo a bajas temperaturas (< 500° C), por lo que ¢n un principio
se intentd determinar un punto de equilibrio solido-liquido que estuviera a una temperatura

del orden de 400° C. Determinamos la temperatura de liquidus de algunas composiciones.

algunas de ellas caian alrededor de 450° C pero ¢l sélido correspondiente no se pudo crecer
sobre GaSb. probablemente debido a un gran desacople reticular. En ¢l Capitulo [l se
describen estos resultados.

Debido a la experiencia obtenida en la determinacion de puntos del diagrama de
fase decidimos intentar composiciones conocidas para crecer el cuaternario. La temperatura

de crecimiento mas baja que encontramos reportada fue de 550° C y corresponde a una

composicion de la solucion de Xg, = 0.18414. X;,, = 0.57688, Xg, = 0.23769 v X, =

0.00129. Esta composicion queda muy cerca o dentro de la brecha dc miscibilidad de
GalnAsSb. aunque existe una gran dispersion en los valores reportados para la trontera de

esta zona de inmiscibilidad.

[P
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Fig. | Brecha de miscibilidad para la aleacién GalnAsSh

La frontera representada en la Fig. | es el resultado de un cdlculo para la
temperatura de 500° C [Ref. 4]. Sin embargo. como se menciond antes. existe una gran
incertidumbre en la localizacion exacta de esta frontera pues puede cambiar en funcion de
las condiciones de crecimiento, de la orientacion del substrato y como veremos mis

adelante, la composicién también cambia con el tipo de conductividad dcl substrato.

Objetivo

o Elaboracion de diodos foto-detectores con aleaciones de GalnAsSh
utilizando el método de Epitaxia en Fase Liquida (EFL.) sensibles ¢n la

region de 2 a 5 um como se muestra en la Fig. 2.
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Fig. 2 Gap de energia y constantes de red para materiales binarios 111-V

En el presente trabajo se puso a punto la tecnologia para crecer capas cuaternarias a
partir de la solucion cuya composicion s¢ menciona antes a una temperatura de 540° C.
Estas aleaciones se crecieron sin impurificacion intencional sobre substratos con
conductividad tanto de tipo P como de tipo N. Observamos que tanto ¢l ¢cspesor como la
composicion de las capas depende del tipo de conductividad del substrato. F:ste resultado es
reportado por primera vez para el GalnAsSb en este trabajo.

Posteriormente se uso esta experiencia para crecer estructuras de dos capas donde la
primera capa de GaSb se impurificaba con Te para obtener una capa lipo N con una
concentracion de electrones libres menor que la del substrato utilizado.

Se elaboraron diodos con las estructuras de GainAssb crecidas directamente sobre
substratos de GaSb las cuales fueron sometidas con anterioridad a un recocido a 500°
durante 4 horas con la finalidad de que la difusion del Telurio (Te) movicra la union P-N

hacia la capa epitaxial separandola de la union metalurgica. Se utilizd este proceso para

"y



mejorar las caracteristicas de los diodos pues experiencias anteriores demostraron que las
caracteristicas de diodos a base de GaAlSb mejoran notablemente [Ref. 5].

Se elaboraron los diodos unicamente con las estructuras de una capa con la
intencion de poner a punto el proceso de fabricacion de los diodos v para probar si cl
proceso de recocido realmente produce diodos con mejores caracteristicas eléctricas.

Las capas crecidas fueron caracterizadas mediante las siguientes técnicas:

o Difraccion de rayos X para conocer el desacople reticular entre las capas
epitaxiales y el substrato.

o Fotoluminiscencia para estimar el ancho de banda del material cuaternario.

o Microscopia optica para determinar los espesores de las capas y la
morfologia superficial de las capas crecidas.

o Voltaje de ruptura de diodos de punta de contacto para cstimar la
concentracion de impurezas ionizadas en los materiales crecidos.

o Medicion de las caracteristicas de corriente vs. voltaje para determinar cl

voltaje de ruptura.

0




CAPITULO Il Técnicas Experimentales

Técnica de Epitaxia en Fase Liquida (EFL)

El crecimiento de cristales por ¢l método de Epitaxia en Fase Liquida sc refiere al
proceso de depositar capas epitaxiales cristalinas a partir de soluciones que sc¢ encuentren
en fase liquida sobre algun substrato con cierta estructura cristalina, de tal manera que
dicha estructura sea continua dentro de la capa epitaxial crecida.

La base del EFL es el control del equilibrio de las fases solido v liquido. La
temperatura de “liquidus™ corresponde al estado de equilibrio entre las lases solida y
liquida de la solucion. Cuando la mezcla es enfriada por debajo de la linca de “liquidus™,
ocurre una sobresaturacion de la solucién y si posteriormente se establece el contacto con
un substrato se produce la solidificacion heterogénea de la misma.

El crecimiento por EFL solo ocurre en rangos de temperatura justo por debajo de la
temperatura de “liquidus™ (T cecimeno =1 tqudus= AT 1), Si el enfriamiento excede un valor
critico. del orden de AT  ~ 10° C en nuestro caso, se produce la solidificacion homogénca
de la solucién y esto impide un buen crecimiento epitaxial.

A continuacion, se presentan algunos requisitos para poder llevar a cabo un
crecimiento por medio de EFL:

e Laestructura cristalina del substrato y la capa epitaxial deben tener el mismo
grupo espacial cristalografico.
e Las dimensiones de la celda unitaria o parametro de red de la capa v ¢l

substrato deben ser muy similares entre si.



e Esrecomendable conocer el diagrama de fase en equilibrio de los elementos
con los que se va a llevar a cabo el crecimiento, debido a que ¢l método de
EFL se realiza dentro de un sistema que se considera muy cercano al
equilibrio termodinamico.

e Se debe garantizar que nuestra lasc liquida sea completamente homogénca al
momento del crecimiento para que la capa epitaxial crecida también lo sea.

e Los elementos a utilizar deben ser quimicamentc inertes entre si y con cl
material del recipiente que los contenga al momento del crecimiento.

e Los elementos que son utilizados en la fase liquida, asi como la superficics
del substrato que se va a utilizar para la deposicion. debe permanccer libre
de oxidos y con un alto grado de pureza.

e Todos los elementos que van a formar parte de la fase liquida. deben
mezclarse y homogenizarse a una temperatura muy por debajo del punto de
fusién del substrato semiconductor para evitar deformaciones y formacion

de defectos en la superficie del mismo.

Sistema de Epitaxia en Fase Liquida EFL

A continuacion, en la Fig. 3, Fig. 4 y Fig. 5 se muestran los dos sistemas de [pitaxia
en Fase Liquida (EFL) utilizados en los experimentos y el diagrama a bloques del mismo.

ademas de una breve descripcion de las partes que lo conforman.



Fig. 3 Sistema EFL del Instituto

Fig. 4 Los dos sistemas de EFL utilizados en los crecimientos
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Fig. 5 Diagrama a bloques del Sistem# EFL.

Pureza del sistema

En el sistema de EFL se tiene instalado una bomba dz adsorcion elaborada a base de
zeolita que ayuda al proceso de purificacion de la atmosfera del sistema. Su funcidn ¢s la de
realizar “vacio™ en el sistema, alcanzando presiones de hasta 60 mTorr. Se encarga de
reducir en buena proporcién la cantidad de oxigeno y vapor de agua incorporados al
sistema cuando este es abierto y expuesto al aire.

Uno de los requisitos para poder llevar a cabo el crecimiento es realizarlo ¢n una

atmosfera de hidrégeno de alta pureza con el fin de eliminar la mayor cantidad de humedad
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y de oxidos residuales. ademés de que se comporta como un gas reductor para los
elementos utilizados en las fases liquida y solida y es inerte respecto a los materiales que
forman el sistema de EFL. El sistema de EFL utiliza un purificador de hidrogeno elaborado
a partir de una aleacién de Paladio-Plata que se encarga de purificar el Hi en hidrogeno de
alta pureza (UPH) el cual se hace fluir dentro del sistema de EFL con un ujo controlado
por un regulador de flujo de masas. Ya que el hidrogeno ha circulado dentro del sistema. es
expulsado hacia el ambiente.
Una vez que se llevd a cabo el proceso de vacio con la bomba adsorcion. se procede
a hacer fluir UPH dentro del sistema durante tiempos que van desde 30 hasta 90 minutos
con el fin de aumentar los niveles de pureza dentro del sistema.
Antes del crecimiento. se recurre a un recocido del sistema con los elementos dentro
a temperaturas del orden de 600° C durante tiempos de | hora en una atmdsfera dc H. Con
esto finaliza el proceso de purificacion.
Los niveles de pureza alcanzados se reflejan en los valores del punto de Rocio de
hasta =70° C lo que representa un contenido de 5.304 moléculas de agua por millon.
El bote de grafito.
Las caracteristicas principales que debe tener el bote son:
e Debe ser quimicamente neutral con los elementos a utilizar.
e Debe soportar temperaturas de hasta 1200° C sin influir en ¢l crecimiento.
e Debe de estar limpio y no aportar contaminantes que influyan en ¢l
crecimiento.

e Debe tener una tension superficial muy alta. No debe ser “mojado™ por la



fase liquida.
o Facil de cambiar.

El bote utilizado en este caso es un bote de grafilo. el cual cumple con todas las
especificaciones antes mencionadas y aparte esta adaptado para que ¢l substrato pueda
deslizarse por debajo de cada una de las soluciones ¢n lase liquida.

Un problema que presenta el grafito es que al entrar en contacto con ¢l aire lo
absorbe con todo y las impurezas que contiene. Este aire v las impurezas son expulsados en
el interior del sistema cuando el grafito se calienta.

Control de temperatura (programa térmico)

Se dispone de un sistema de control que utiliza como transductor un termopar tipo
K dentro del horno, justo por debajo del bote. Este control de temperatura nos permite
llevar a cabo y de manera controlada el proceso de enfriamiento al momento de realizar ¢l
crecimiento.

El horno consta de una resistencia eléctrica en forma de  espiral cubierta por un
tubo de cuarzo forrado en oro. resistente a altas temperaturas. de tal forma que se pueda
lograr un control de temperatura mas eficiente. ya que evita la radiacion térmica del sistcma
hacia el exterior y permite evitar gradientes de lemperatura que puedan influir en ¢l proceso
de crecimiento. ademas permite observar directamente lo que ocurre dentro del horno. (¢s
semitransparente).

Se han utilizado dos diferentes técnicas de crecimiento el “Step-cooled growth™ o
SC. Fig.6, y el “Ramp-cooled growth™ 6 RC.

Enel SC. a la fase liquida se le permite llegar a una temperatura T =T | guau. ~ AT



por debajo de la temperatura de “liquidus™ vy ahi se produce el conlactlo entre ¢l substrato y
la fase liquida. permitiendo la deposicion de la capa epitaxial. A AT, se le llama
sobreenfriamiento y varia entre 2 y 10° C.

En el RC, la temperatura de la fase liquida se estabiliza en la temperatura de
liquidus y a partir de ahi, es enfriada a una razén R = 0.5° C / min. hasla llegar a una
temperatura de T j,quaus- AT 5 que en este caso es del orden de 10° C por debajo de T j,quiun.

En el proceso de enfriamiento, se produce el contacto del substrato con la fase liquida.

1°C)
Desorcion
600 Homogenizacion
Contacto
550
540
60 min 20min Terec Tiempo

Fig. 6 Ejemplo de “Programa Térmico™ utilizado.
Los tiempos de crecimiento empleados varian entre 1 y 5 minutos. los espesores

correspondientes varia entre | y 15 micrometros y las sobresaturaciones no exceden los 107

C (= T.<10°C).




Seleccion y preparacion del material

Limpieza del substrato

Se trata del proceso mas critico. La superficie del substrato debe contencr la minima
cantidad de grasas y oxidos al igual que cantidad de defectos superficiales.

|Las grasas adheridas a la superficics son eliminadas mediante una limpicza con un
algodon humedecido con acetona.

Para la eliminacion de oxidos y reduccion de defectos superliciales se rcaliza un
ataque quimico durante un tiempo aproximado de 2 minutos y con un movimiento
constante y uniforme con la siguiente solucion:

e 0.25mlHF

e 15.0 ml acido tartarico al 20 % en peso
e 4.70 ml agua desionizada

e 0.70 ml de HgO]

El ataque quimico se detiene con agua desionizada y para [inalizar sc scca con
nitrogeno comprimido para evitar una nueva oxidacion indeseada.

Se recomienda que la limpieza del substrato se haga justo antes de meter todo cl
material al sistema para evitar lo mas que se pueda que se mantenga en contacto con el
oxigeno del ambiente.

Limpieza del material

El material. al igual que el substrato. debe contener la minima cantidad dc oxidos

adheridos.

LLos elementos que son utilizados cn la fase liquida al momento del crecimiento son

14



Indio. Galio. Arsénico y Antimonio( In. Ga. As y Sb respectivamente). l.a cantidad
requerida de cada uno es agregada utilizando compuestos y elementos con un alto grado de
pureza. Los compuestos y elementos utilizados fueron Ga, In, Sb, GaSb ¢ InAs.

Para el caso del Ga e In. se utiliza como desoxidante un ataque de HCI durante un
tiempo de 3 minutos. Dicho ataque se detiene con agua desionizada y posteriormente s¢
realiza un secado con Na.

Para el caso del Sb. GaSb e InAs se utilizd como desoxidante la misma solucion
usada para la limpieza del substrato.

Seleccion del elemento dopante

La aleacion cuaternaria GalnAsSb tiene conductividad tipo P por naturaleza, para
transformarla en una aleacién con conductividad tipo N, utilizamos como dopaje elementos
del grupo VI-A de la tabla periodica (por ejemplo Se o Te) para generar clectrones libres ¢n

la capa. Para el dopaje, se agregaron cantidades controladas de GaSb dopadas con Tclurio

3

. . 17 -
(Te). generando concentraciones de electrones libres del orden o mayores a 107" cm. .

Medicion de Espesores

Los espesores de las capas crecidas fueron determinadas por dos técnicas:
I. OXIDACION ANODICA:

Con este método la muestra con la capa epitaxial crecida es sostenida con un
material metalico (caiman conductor) conectado al polo positivo de una fuente de corriente.
La muestra es sumergida en un electrolito, cuya solucién se elabora con los siguientes
componentes:

7 ml (H20) + 15 gr. (Acido citrico) + 10 ml (NH4OH) + 30 ml (Erilén-Glicol)



Al aumentar el voliaje aplicado ocurre una reaccion electroquimica en donde la
superficie de la muestra se oxida. esta reaccion se manifizsta con la formacion de burbujas.,
una vez formado el o6xido, que es aislante. se detiene la reaccion pues cesa de {luir
corriente. El espesor del oxido es diferente segun la conductividad y la composicion de la
muestra lo que produce diferentes coloraciones y nos permile distinguir entre la capa
epitaxial y el substrato ademas de las regiones tipo P de las tipo N.

2. ATAQUE QUIMICO

En este caso. la solucion utilizada es:

lgrde FeClz + 10 mlI HCIl + 100 ml H,O

Las interfaces se observan debido a que la velocidad de ataque gencralmente
depende de la conductividad y la composicion quimica de la muestra formandose escalones
que pueden observarse mediante interferometria Nomarski en el microscopio

metalografico.

Difraccion de Rayos X

Se utiliza para estimar el desacople reticular entre las capas cpitaxiales 'y /7 o ¢l
substrato, esta técnica se lleva a cabo en el difractometro de doble monocromador del

Instituto. La técnica es muy conocida y los detalles pueden consultarse en [Refl. 1].

Espectro de Fotoluminiscencia

Fotoluminiscencia es el proceso en el cual un alto nimero de portadores libres son
generados mediante la formacion de pares electron-hueco por fotones de alta encrgia

provenientes de un haz de excitacion, por lo general un laser.
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LLa recombinacion radiativa es alterada por el tipo y la concentracion de impurezas.
Es utilizada como indicador tosco de la energia de ionizacion de impurezas. asi como la

energia de la banda prohibida [Ref. 6].

El diagrama del sistema de fotoluminiscencia usacio se muestra en la Fig. 7:

LENTE DE
\ENFOQUE

| ESPEJO

MUESTRA

MONOCROMADOR

‘ |

“DETECTOR

I AT

/ 1OCKIN |,
AMPLIFICADOR

Fig. 7 Diagrama del equipo de FL utilizado
El método es el siguiente: un haz laser con longitud de onda de emision de 314 nm
pulsado penetra sobre la superficie crecida de la muestra. La radiacion cmitida por la

muestra s¢ enfoca a un monocromador donde se descompone en las difercntes longitudes



de onda que componen la emision, para ser detectadas con un foto—diodo de InSh, cuya
longitud de onda de corte es de alrededor dc 5 um. La senal detectada es preamplificada y
se introduce a un Lock-In. el cual se encarga de amplificar la sefal. EI Lock In permile
filtrar la seiial comparando su fase con una sehal de referencia proveniente de¢ un
recortador de haz, este proceso disminuye apreciablemente el ruido y permite una mayor
amplificacion de la sefial. La salida del l.ock-In es registrada por una PC que también s
ocupa de controlar la operacion del sistema de adquisicidn de espectros de luminiscencia

mediante un software elaborado en LabView.

Caracterizacion |l vs. V

Estas caracteristicas son muy importantes para hacer una primera cstimacion de la
calidad del dispositivo. Para la medicion de la curva | contra V se utilizd un sistema
automatizado controlado también por una PC y cuyo elemento principal ¢s una fuente de
alimentacion v medicion marca Keithley modelo 2338, Estas mediciones sc hacen sobre

estructuras epitaxiales ya procesadas para fabricar dispositivos.

Punta caliente

Este técnica se utiliza para determinar ¢n forma rapida y sencilla ¢l tipo de
conductividad de la capa y permite una comparacion tosca de la concentracion de

portadores libres mediante la magnitud del voltaje termo-generado con la punta caliente.



Fabricacion del dispositivo

Antes de procesar las estructuras para labricar diodos de sometieron a un proceso de
difusion térmica realizado en el mismo horno que se utiliza para los crecimientos. l.a
duracion de la difusion fue de 4 horas a una temperatura de 500° C. La (inalidad de este
recocido es separar la union metaltrgica de la union PN.

Los diodos fabricados tienen la estructura mesa que se muestra en la I'ig. 8:

- Contacto Au-Zn
GalnAsSb

Substrato GadSb-N
~ Confacto Au-Ge
Fig. 8 Estructura diodo mesa
El proceso de elaboracidén de dispositivos sobre las estructuras crecidas siguientes
pasos y se muestran descritos en la Fig. 9:
Formacion del Contacto 6hmico del lado N:
e FEvaporacion metalica en la parte posterior del substralo para formar los
contactos Ohmicos del lado N. Se utiliza una aleacion Au-10% Ge
(Fig.9_A).
e Recocido del deposito metalico para permitir una aleacién superficial con cl

semiconductor y realizar una difusion poco profunda del Ge. El recocido sc¢

hace a 275° C durante un minuto.
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Formacion del Contacto ohniico del lado .

Estos contactos deben dejar una parte de la superficie de la estructura. expucsta para

que la luz pueda penetrar hasta la union PN.

l.a delineacién de los contactos se hace mediante la técnica de Lift-Olf' y consiste ¢n

los siguientes pasos:

o Deposito de una capa de fotoresist y apertura de las zonas donde ira ¢l

contacto (Fig. 9 B,9 Cy9 D).

e Evaporacion sobre el fotoresist y las ventanas expuestas de una aleacion Au-

5% Zn (Fig. 9_E).

e Remocion de la capa de fotoresist y por lo tanto del oro depositado en su

superficie, dejando solamente el metal que esta en contacto con la superficic

de la muestra (Fig. 9_F).

e Recocido a 275° C durante un minuto.

Fotaresist
Au-Ge
Substrato Gasb_n Sudap
Au-Ge
GalnAsSb
A
SlaAn e s
Fotoresist
GainAsSb ! Gaso n Ga%b n
Au-Ge | | Au-Ge
B) ]
uv
B R 2 m B EB BE BB
oy gy’ | gy Motcdriid g
Il N . Lad
Foloresist Au-Zn
e}
Galnssto GasSb_n GasSb_n
Au-Ge Au-Ge

Fig. 9 Técnica Lift-off

GalnAsso



Formacion de la estructura Mesa.
Esta paso se utiliza para separar fisicamente unos diodos de otros v para delinir ¢l
area sensible de los mismos, Fig. 10. El proceso es el siguiente:
e Deposito de una capa de fotoresist y formacidn de motivos circulares con cl
area que tendran los diodos. centrados sobre los contactos Ghmicos. kstos
motivos cubiertos de fotoresist sirven para proteger el area subyacente del

ataque quimico, Fig. 10_A, Fig. [0 B.Fig.10 Cy Fig. 10 D.

e Ataque quimico. Se utiliza la misma solucidén a base de acido tartdrico v
acido fluorhidrico que se usa para limpiar los substratos antes del

crecimiento epitaxial, Fig. 10_E y Fig. 10 _F. Quedan definidos los diodos.
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Fig. 10 Figura que muestra el proceso de elaboracion de la estructura mesa




Montaje del dispositivo. La muestra procesada se monta con laca de plala
sobre una base tipo TO-18 y sc forman las conexiones ¢léctricas mediante
micro-soldadura termo-plastica asistida por ultrasonido en la ~“Maquina
Bondeadora™ del Instituto. Se utilizan alambres de oro de 25 «m dc

diametro. Una fotografia de los diodos montados se muestra en la IFig. I'l.

Fig. 11 Imagen del dispositivo fabricacio en el [ICO



CAPITULO lll Resultados Experimentales

En el presente capitulo. se rcunen todos los resultados  obtenidos
experimentalmente.

Se sefalan los puntos del diagrama de fase obtenidos experimentalmente de la
aleacion cuaternaria GalnAsSb. Se presentan fotogralias que muestran los espesores de las
capas epitaxiales crecidas asi como los espectros de fotoluminiscencia (FI1.) y difracciéon de
rayos X (DRX) y se mencionan las propiedades de | vs. V de dilerentes mucestras v de un
dispositivo elaborado en el 11CO.

En este trabajo. se crecieron capas de GalnAsSb sin impurificacion intencional (por
naturaleza con conductividad tipo P) sobre substratos de (GaSb con conductividad tipo Ny
tipo P. En algunos casos se realizaron los crecimientos con una capa epitaxial intermediaria
tipo buffer de GaSb con conductividad tipo N (dopada con Telurio) para tratar de aumentar

el voltaje de ruptura de los diodos.

Diagramas de Fase Experimentales elementos Ill-V

Como mencionamos anteriormente, para obtener un material con baja concentracion
de portadorcs residuales es conveniente crecer el material a la menor temperatura postible.
Sin embargo no se conocen los diagramas de equilibrio del GalnAsSb a temperaturas
menores de 500° C, al menos no se encontrd ningin reporte sobre ¢l tema. Lntonces
iniciamos el trabajo tratando de determinar condiciones que permiticran crecer el material a
temperaturas del orden de 400 a 450° C. A lo largo del trabajo experimental. sc

determinaron alrededor de 30 puntos de liquidus en el diagrama de fase de la aleacion

T2
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cuaternaria GalnAsSb y se verificaron otros puntos correspondientes al diagrama de fasce
del compuesto binario GaSb utilizando el método de observacion directa.

En la Tabla | se muestran los puntos del diagrama de fase binario del GaSb
obtenidos experimentalmente y se comparan con los puntos obtenidos tedricamente a partir

de la formula de Vieland utilizando los siguientes parametros para el GaSh:

vsi ., =1580 o 4700 Y e YN pr _ogik [Ref 7).
mol * K i mol mol * K '
T liquidus (° C) T liquidus (° C)
i Xca
Calculado con Vieland experimentall

366.994 376.8 0.99646 | 0.00354
367.289 3756 0.99644 | 0.00354
370.591 3716 0.99621 0.00379
364.127 375.9 0.99665 | 0.00335
170.876 216.7 0.99998 1.6E-05
561.259 561 0.93517 | 0.06483
560.404 561 0.93584 | 006416
560.425 563 | 0.93582 | 0.06418
557.021 556.5 0.93841 0.06159
557.479 559.2 0.93807 | 0.06193
557.215 563 0.93826 | 0.06174

556.9 563.5 0.93850 | 0.06150
556.593 560.0 0.93873 | 0.06127
556.433 551.0 0.93885 | 0.06115
554619 556.8 0.94019 | 0.05981




548.887 550.3 0.94424 | 0.05576
544.649 5453 0.94708 | 0.05292
547.027 548.1 0.94550 | 0.05450
548.969 551.4 0.94418 | 0.05582
554.619 557.3 0.94019 | 0.05981
548.885 551.0 0.94424 | 0.05576
548.916 551.5 0.94422 | 0.05578
547.741 546.3 0.94502 | 0.05498
547.556 547.0 0.94515 | 0.05485
548.046 553.0 0.94481 | 0.05519
547.556 555.0 0.94515 | 0.05485
547.54 554.0 0.94516 | 0.05484
544.645 553.0 0.94708 | 0.05292
541 181 546.0 0.94931 0.05069
541.093 546.5 0.94937 | 0.05063
542.189 548.0 0.94867 | 0.05133
541.268 547.3 0.94926 | 0.05074
541.255 544.0 0.94927 | 0.05073
541.226 546.0 0.94928 | 0.05072

Tabla 1 Puntos del diagrama de fases para GaSb obtenidos experimentalmente y por medio de la

formula de Vieland.

En la Fig. 12, se muestra la grafica que compara los puntos obtenidos

experimentalmente con los puntos obtenidos mediante la ecuacion de Vieland.
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Fig. 12 Comparacion entre la temperatura de liquidus determinada por la formula de Vieland y los

resultados experimentales para GaSb

Observamos que existe una pequefa diferencia entre la temperatura medida y la
temperatura calculada. La magnitud de la discrepancia es diferente para cada uno dc los
sistemas de crecimiento. En el sistema No. |, el cual fue utilizado en la mayoria de los
crecimientos. el promedio de error es de alrededor de 4.74° C y en el sistema No. 2 ¢s del
orden de 7.3° C.

La estrategia seguida fue la de iniciar con una solucién de GaSb que tuviera una
temperatura de Liquidus del orden de 400° C. Una vez determinada la tempcratura de
liquidus del la solucién de GaSb agregamos Indio y determinamos la nueva temperatura de
liquidus. Se siguio este procedimiento porque el diagrama de fases del sistema ternario
GalnSb tampoco esta determinado muy detalladamente. Finalmente al liquido ternario se lc

agrego As para determinar la temperatura de liquidus de la solucidn cuaternaria.
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La Tabla 2 muestra los resultados de una scrie de este tipo de experimentos.
observamos que la temperatura de liquidus de binario disminuye al agregar In. Esto es de
esperarse pues la temperatura de fusion del InSb es menor que la del GaSb. Un resultado
sorprendente es que la adicion de una pequefia cantidad de As aumenta la temperatura de
liquidus considerablemente. La temperatura aumenta en 130° C al agregar una fraccion
atomica de As de 2.3 X 10™. Un aumento en la fraccidn atomica de Sb produce una

reduccion de la temperatura de liquidus de 477° C a 463° C.

Temperatura

Composicion en el liquido de la solucidn
{ de “Liquidus”

(Xga= 1 - Xgp = Xjn = Xas )

(£1°C)

Xsb Xin Xas T (°C)
0.00335 0.00000 0.00000 376.0
0.00295 0.11952 0.00000 3485
0.00295 0.11946 0.00024 477 1
0.01800 0.11575 0.00023 463.0
0.01835 0.11576 0.00023 463.0
0.02421 0.11435 0.00023 413.5

Tabla 2 Influencia de la fraccion atomica de As y Sb en la determinacion de la temperatura de liquidus.

En vista de los resultados anteriores desistimos de determinar nucvas condiciones de
crecimiento a bajas temperaturas y decidimos probar cor condiciones utilizadas por ¢l Dr.
J. Olvera en el CIDS de la BUAP. [Ref. 8].

En la Tabla 3 se muestran puntos del diagrama de fase de la aleacion GalnAsSb
reportados en diferentes articulos donde se indica la composicion del liquido y su
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correspondiente composicion en el sélido.

Composicion del

solido

Gap g6 1Ny 14ASG 13Sby g7
0.168 0.585 0.0016 0.245 530.0
[Ref. 9]
Ing 19Gao g1 ASH 16Sby g4
0.1490 0.5950 0017 0.2546 528.0
[Ref. 10]
Ing 23Gan 77A 84 18Sby 52
0.0973 0.4000 0.0027 0.5000 593.0
[Ref. 1]
[ng 18Gan g2ASy 17Sby 83
0.1487 0.5950 0.0013 0.2550 527.C
[Ref. 12]

Tabla 3 Puntos en el diagrama de fase de GalnAsSb reportados.

Los puntos de liquidus determinados en este trabajo se muestran en la Tabla 4. Una

vez determinada la temperatura de liquidus la solucion se sobre-enfriaba y se intentaba

crecer una capa de cuaternario.

0.99646 0 0 0.00354 376.8 -
0.99644 0 0 0.00354 375.6 -
0.99621 0 0 0.00379 371.6 -
0.99665 0 0 0.00335 375.9 -
0.87753 0.11952 0 0.00295 348.5 -
0.87735 0.11946 0.00024 0.00295 477 1 -
0.86566 0.11576 0.00023 0.01835 463 -
0.86121 0.11435 0.00023 0.02421 413.5 -
0.99998 0 0 0.000016 216.7 -

0 0.47151 0 0.52849 540.5 -

0 0.63830 0 0.36170 520.0 -
0.18694 0.57052 0.00130 0.24124 557.0 -




0.93517 0 0 0.06483 561.0 -
0.93584 0 0 0.06416 561.0 -
0.18720 0.57106 0.00130 0.24044 5522 -
0.93582 0 0 0.06418 563.0 -
0.93841 0 0 0.06159 556.5 -
0.18717 0.57105 0.00131 0.24047 551.5 -
0.93807 0 0 0.06193 5592 -
0.18795 0.57043 0.00131 0.24031 550.3 -
0.93826 0 0 0.06174 563.0 -
0.18792 0.57030 0.00130 0.24047 5543 -
0.93850 0 0 0.06150 563.5 -
0.18714 0.57109 0.00131 0.24046 556.0 -
0.93873 0 0 0.06127 560.0
0.93885 0 0 0.06115 551.0 -
0.18753 0.57038 0.00130 0.24079 550.1 -
0.18397 0.57741 0.00127 0.23735 5495 -
0.94019 0 0 0.05981 556.8 -
Vg =6V
0.18397 0.57742 0.00125 0.23736 5492 (Estructura)
CRECIO
0.94424 0 0 0.05576 550.3 -
0.94708 0 0 0.05292 5453 -
089162 0.05165 0 0.05672 518.5 -
Vg=7a8V
0.89162 0.05165 0 0.05673 5425 %:RECIO
Vg= 10V
0.84562 0.10058 0 0.05380 526.0 CBRECIO
0.94550 0 0 0.05450 5481 -
0.18432 0.57678 0.00127 0.23763 546.5 -
0.18420 0.57707 0.00127 0.23746 5490 -
0.94418 0 0 0.05582 551.4 -
0.94019 0 0 0.05981 557.3 -
0.94424 0 0 0.05576 551.0 -
0.18422 0.57670 0.00127 0.2378 546.2 -
0.94422 0 0 0.05578 551.5 -
Vg=2V
0.18425 0.57666 0.00127 0.23782 5476 CgECIO
0.94502 0 0 0.05498 546.3 -
0.94514 0 0 0.05486 547.0 -
Vg=15V
0.18425 0.57666 0.00127 0.23782 547.6 (Estructura)
CRECIO
0.18416 0.57667 0.00127 0.2379 547.0 -
Vg=4V
0.18418 0.57682 0.00127 0.23773 547.5 CIBQECIO
0.18406 0.57704 0.00129 0.23760 5475 -




N
0.94517 0 0 0.05483 registrago(NR) -
018406 | 0.57704 | 000129 | 023760 547 5 -
0.94521 0 0 0.05479 NR -
0.94521 0 0 005479 NR i
Ve=2V
018423 | 057668 | 000129 | 023780 NR (Estructura)
CRECIO
018424 | 057663 | 000129 | 023783 NR -
094517 0 0 005483 NR -
018417 | 057685 | 000127 | 023772 NR -
094515 0 0 0.05485 NR i
0.94513 0 0 0.05487 NR i
0.94481 0 0 005519 553.0 -
017334 | 054314 | 000122 | 028230 5755 i
0.94515 0 0 005485 5550 -
018416 | 057693 | 000130 | 023761 553.0 -
094515 0 0 0.05485 5550 -
018416 | 057694 | 000129 | 023761 551.0 :
094516 0 0 005484 554.0 -
094708 0 0 005292 553.0 -
018425 | 057664 | 000127 | 023784 550 5 :
0.94931 0 0 0.05069 546.0 -
0.94937 0 0 005063 546 5 -
0.94867 0 0 005133 5480 :
0.18439 | 057623 | 000129 | 023809 549.0 -
0.94926 0 0 0.05074 5473 -
094927 0 0 005073 544 0 -
094928 0 0 005072 546 0 i
Vgmax.= 40V
T
018414 | 057688 | 000129 | 0.23769 551 5 (crec__BES?tg%CéLlirl,aBV,BVV)
CRECIO

Tabla 4 Puntos del diagrama de fase para GalnAsSb determinados experimentalmente

En la mayoria de los experimentos no se obtuvo crecimiento muy probablemente
debido a que el solido correspondiente tenia una constante de red muy diferente a la del
substrato lo cual impidio el crecimiento epitaxial. Conviene hacer notar que la
determinacién de unas condiciones experimentales que permitan el crecimicnto de un

cuaternario es un proceso a base de prueba y error y por lo tanto muy laborioso que por lo
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general involucra el trabajo de varios trabajadores realizando el mismo tipo dc
experimentos.

Se realizaron varios intentos para crecer a partir de soluciones con la misma
composicion. Los resultados se muestran también en la Tatla 4. Las variaciones observadas
en la composicion del liquido no son intencionales sino que se deben a variaciones reales
en las cantidades pesadas debido a que es muy dificil pesar dos veces exactamente la
misma cantidad de material. Las variaciones observadas corresponden entonces al error
introducido principalmente por el operador y hay que agregar el error introducido por los
aparatos de medicion.

Las composiciones en el liquido y las condicionzs de crecimicntos que dicron

resultados satisfactorios se resumen en la Tabla 3.

Composicion
Condiciones de

X X XAs Xs Crecimiento ..
Ga fn As sb crecimiento

T),,=547.6° C GalnAsSb/

0.18425(0.57666 | 0.00127 | 0.23782 AA Teree=542.6° C GaSb(N)
torec =5 min Sistema # 2

Ty, =551.5°C GalnAsSb/
0.18414|0.57688 [ 0.00129 | 0.23768 | BS.BT.BU.BV Teree =543°C GaSb(N y P)
teree =1 mMin Sistema # |

Thg cun =549.2° C
Tcrec cuat =544.7 a

542.7°C(R=0.5 GalnAsSh/

C/min.)
. 1aS hufter N)/
0.18397 | 0.57742 | 0.00125 | 0.23736 16 feree cuat =4 min. GaSbouie(N)
T R GaSb(N)
Tig b =550.3°C e
Sistema # |

Tcn'c bin =550 a
548°C(R=0.5°C/min)
feres bm.:4 min




g =347.5"C
Terec cum =342°C GalnAsSb/
Lerec cun, =3 MN GaSbpyie(N)/
0.18423|0.57668 | 0.00129(0.23780 AM mhq Ls47.50C GaSh(N)
Teree bn=342°C Sistema # 2
terec bin=23 MiN
Thgewa =551.5°C
Teree caa=340°C GalnAsSh/
T\ leree cuat =2 MIN GaSbpuna(NY/
0.18414|0.57688|0.00129 | 0.23769 BW TI:q b =545°C GaSb(N y P)
Terec bn =540°C Sistema # |
terec bin= | MIN

Tabla 5 Resultados de los crecimientos mas sobresalientes

Crecimientos con una sola capa de cuaternario

En esta seccidn. se muestra la caracterizacion de las muestras en las que se crecio la
aleacion cuaternaria GalnAsSb sin dopaje intencional directamente sobre substratos de
GaSb con conductividades tipo N y tipo P.

Fotos de crecimientos.

A continuacion se muestran unas imagenes de secciones transversales dc
crecimientos con una sola capa epitaxial de GalnAsSb reveladas mediante la solucion
quimica descrita anteriormente.

La Fig. 13 muestra el resultado de un mal crecimiento debido a una limpieza
deficiente del substrato, podemos observar zonas donde no hubo crecimiento muy
probablemente debido a que el liquido no “mojo™ al substrato y por lo tanto no se produjo

la nucleacion heterogénea necesaria para el crecimiento.

o]
T



Fig. 13 Crecimiento AI_N, resultado de un mal crecimiento. W= 4.4+ m

Las Fig. 14 y Fig. 15 muestran secciones transversales del experimento denominado
Crec_BS. Se crecio la solucidon cuaternaria GalnAsSb sirultaneamente sobre substratos
tipo N y tipo P, a partir de lo cual se puede concluir que las condiciones de crecimicnto ¢n
ambos casos son exactamente las mismas. Es importante notar que el valor de los espesores

cambia de acuerdo al tipo de conductividad del substrato utilizado.

Fig. 14 Crecimiento BS con substrato tipo N. GalnAsSb/GaSb(N). Espesor de Ia capa cuaternaria de

533'm

[99]
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Fig. 15 Crecimiento BS con substrato tipo P. GalnAsSb/GaSb(P). Iispesor del cuaternario de 3.74 «m

Tipo de Conductividad

Las capas epitaxiales crecidas con la aleacion GalnAsSb sin impurificacion
intencional, presentan en su superficie conductividad del tipo P determinada por la técnica
de Punta Caliente antes mencionada.

Como se mencion6 anteriormente, una caracteristica importante de la capa activa de
un foto-detector es la concentracion de impurezas residuales. Una concentracion pequchia
de impurezas o defectlos residuales da como resultado dicdos con una tension de ruptura
alta y por lo tanto con una zona de desercién ancha lo que aumenta la corricnte debido a los
portadores foto-generados. Una tension de ruptura elevada también podria producir
multiplicacion de los portadores foto-generados debido a la ionizacidén por impacto y por lo
tanto una ganancia interna de corriente cn el diodo. En nuestro caso no es posible medir la
concentracidon de portadores libres mediante la técnica estandar de el Efecto Hall™ debido
a que no existen substratos semi-aislantes de GaSb. Tampoco es posible usar la técnica de
reflectancia usada antes en el laboratorio para estimar la concentracion de portadores libres

en GaSb debido a que no se conocen los pardmetros necesarios para el cuaternario
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InGaAsSb. Una estimacion tosca de la concentracion de portadores libres se llevo a cabo
mediante la medicion del voltaje de ruptura de diodos de punta de contacto. l.a medicion
consiste en hacer contacto sobre la superficie de la muestra con dos puntas de¢ tungsieno y
medir el voltaje de ruptura de los dos diodos resultantes conectados espalda con cspalda. 1.a

concentracion de impurezas se obtiene de la formula:

v, :6o[f'i] “(l/(”)(;] [Ref. 13].

Eg es el ancho de la banda prohibida del cuaternario GalnAsSb que s¢ obtuvo de las
mediciones de fotoluminiscencia, Np es la concentracion de impurczas residuales del

substrato y Vg el voltaje de ruptura del diodo medido.

Esta expresion solo es valida si el mecanismo de ruptura se debc a la multiplicacion

[
L

q

por avalancha, lo que generalmente se cumple si ¥/, > como es ¢l caso.

Varias causas pueden originar errores en este método, por cjemplo. los estados de
superficie. la geometria de la punta, el material de la punta, la presencia de dxidos ele. La
mayorfa de estos errores son pequefios y por lo general tienden a disminuir el voltaje
aparente de ruptura medido y por lo tanto se obtiene una estimacion de la concentracion de
impurezas mayor de lo que en realidad es.

En todo caso es util para comparar muestras cdel mismo material medidas en
condiciones semejante.

Los voltajes de ruptura van de 2 a 15 Volts lo que corresponde a concenlraciones
que van de 2 X 10" ecm.? a2 X 10 em.”? , este altimo valor es semejantc a los valores

reportados en la literatura.
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Difraccion de rayos X (DRX)

Para estimar el desacople reticular de las capas crecidas se hicieron mediciones de
difraccion de rayos X. Algunos resultados tipicos se muestran a continuacion. En los
mejores casos no fue posible resolver los picos correspondientes a la capa v al substrato lo
que indica un buen acople reticular. En los casos en que se observaron dos picos. ninguno
de ellos aparecio en el dngulo predicho para el GaSb dado por la ecuacion de Bragg, por lo
que no es posible determinar con certeza el signo del desacople. Es posible climinar tal
incertidumbre repitiendo las mediciones con la muestra girada 180° con respecto a su
normal y promediando los dngulos obtenidos. ademas de que cuando un pico ¢s mis
intenso que el otro es posible asignarlos a la capa o al substrato en funcion del espesor de la
capa. En nuestro caso esta incertidumbre no es importante.

En la Fig. 16 se muestra el espectro de rayos X de la muestra denominada AA. la
cual es un crecimiento de GalnAsSb sobre un substrato de GaSb-n. S¢ puede apreciar un

buen acople reticular entre la capa cuaternaria y ¢l substrato.
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Fig. 16 DRX crec_AA. GalnAsSb/GaSb-n(substrato). W =0.93 » m.

En algunos casos aparecen tres picos como puede verse en la Fig. 17 y en la Fig. |8,
Esto podria explicarse de dos maneras. Primero podria decirse que tenemos tres capas de
diferente composicion. Este caso es muy improbable pues aunque existicra una tercera capa
esta podria ser debida solamente a la variacion transitoria de las composicion al inicio del
crecimiento pero esta variacion es continua y deberia aparecer como un pico ancho cn cl
espectro de difraccion. La segunda causa podria ser que hay zonas dc diferente
composicion en la superficie de la capa. Estas zonas podrien deberse a la descomposicion
del cuaternario debido a que su composicion se encuentra muy cercano o en ¢l interior de la

zona de inmiscibilidad o bien, a que existen zonas de sobre-crecimiento debido a que al
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separar el substrato de la solucion quedan residuos 0 gotas de esta Gltima y en estas zonas
el crecimiento continua con velocidades muy eclevadas pues el horno se enfria muy
rapidamente al terminar el crecimiento. Podemos descartar la descomposicion del solido
pues esla deberia manifestarse en el espectro de fotolumiriscencia por la aparicion de un

pico de emision extra que nunca observamos en nuestras mediciones.
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Fig. 17 DRX crec_BS-p. GalnAsSb/GaSb-p(substrato). Ndtese la presencia de tres picos.



emision a temperatura ambiente son muy ruidosos es dificil establecer la posicion del pico
y por lo tanto el valor de el ancho de banda, pero una extrapolacion, hasta la temperatura
ambiente, de la posicion del pico a bajas temperatura, nos da valores que concuerdan
bastante bien con el “pico™ del espectro ruidoso a temperatura ambiente. [s de hacer notar
el hecho de que en algunas muestras se puede medir una emision a temiperatura ambiente.
Generalmente no es posible en nuestro sistema medir los espectros de fotoluminiscencia de
GaSb a temperatura ambiente por lo que este hecho es un indicador de la calidad del
material obtenido. A temperatura ambiente el pico se encuentra en longitudes de onda ue
van desde 2.17 a 2.2 *m segun la muestra. La posicion del pico a bajas temperaturas
también difiere de muestra a muestra, esto se atribuye originalmente a una variacion cn la
composicion del solido cuaternario debido a que eran crecidos a partir de soluciones
liquidas con diferente composicion, pues como se mcnciond con anterioridad, ¢l crror en
las pesadas es muy dificil de eliminar, sin embargo, se habia obscrvado en nucstro
laboratorio que el espesor de las capas epitaxiales es diferente cuando sc¢ crecen sobre
substratos con conductividades tipo Py tipo N. por lo que la diferencia en composiciones
podria deberse a un efecto semejante y decidimos hacer experimentos para probar la
influencia del substrato sobre la composicion del cuaternario. En estos experimentos
usamos una misma solucién liquida para crecer simultineamente la alcacion cuaternaria
GalnAsSb sobre substratos tipo P y tipo N, colocados uno ;unto al otro cn ¢l mismo nicho
de la regleta del bote de crecimiento. En estas condicionzs se elimina la incertidumbre
debida a los errores en las pesadas de los componentes de la solucion liquida puesto que cl

crecimiento se realiza a partir de una sola solucion. En los espectros de [otoluminiscencia
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que se muestran, unos corresponden a las muestras crecidas sobre substratos tipo N, IMig. 19
y Fig. 20 y otras corresponden a substratos tipo P, Fig. 21 y Fig. 22. Podemos facilmente
notar que los picos de emision se encuentran en energias diferentes y por lo tanto
corresponden a cuaternarios de diferentes composiciones. Estas mucstras también tienen
desacoples reticulares diferentes segin observamos en los espectros de difraccion de rayos

X correspondientes.
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Fig. 19 Espectro de FL para la muestra BS con substrato tipo P
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Fig. 22 Emisién a temperatura ambiente de la muestra BS-p

Otra manifestacion de la influencia de la conductividad sobre las caracteristicas de
las capas epitaxiales se observa en el espesor de las peliculas crecidas. Se constatd que la
velocidad de crecimiento es mayor cuando sc¢ crece sobre substratos con conductividad
tipo N que en el caso del tipo P Este efecto ya ha sido estudiado para ¢l caso de crecimiento
por EFL de GaAs [Ref. 13]. En la Tabla 6 se sefala el espesor de las capas crecidas sobre
substratos de GaSb con distintas conductividades y crecidas bajo las mismas condiciones :

Substrato-N 3 Tiempo de
Crecimiento

Espesor(pm) Espeso*’(pm) crecimiento

GalnAsSb /GaSh

c _
crec_BS 534 3.7¢ 1T min.

GalnAsSb /GaSh

crec_BT 2.63 2.27 1 min.
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GalnAsSb /GaSh
crec_ BU 334 1.83 1 min.
GalnAsSb /GaSb
crec_ BV 3.9 263 2 min
GaSb-n /GaSb
Crec BW 2.38 1.63 1 min.

Tabla 6 Influencia de la conductividad del substrato en el espesor de capas epitaxiales

Caracteristicas I vs. V de diodos pGalnAsSb/nGaSb(substrato).

Las muestras crecidas en esta parte se recocieron a 500° C durante 4 horas comao
describimos anteriormente y luego se elaboraron diodos mesa mediante (écnicas de micro-
fotolitogratia v se midieron sus caracteristicas | vs. V. La caracteristicas de los  mcjores
diodos se muestran a continuacion. En la Fig. 23 sc puede apreciar un vollaje de ruptura de
un diodo mayor a 8 V y en la Fig. 24 un voltaje de ruptura mayor a 35 V. Este resultado cs
importante pues normalmente este tipo de diodos tiene voltajes de ruptura menores a 2 V y
la ruptura no es abrupta [Ref. 10]. [Ret. 12], [Ref. 16]. [Ref. 17]. [Ref. 18]. Este voltaje de
ruptura cae en el intervalo de valores medidos mediante los diodos de punta de contacto o
incluso es a veces mayor, como deberia de esperarse. pues la difusion de Te produce una
zona compensada donde la concentracion efectiva de portadores libres es menor que la de
las zonas correspondientes antes del recocido. Ademas en nuestros diodos es posible
establecer claramente el voltaje de ruptura de modo que la variacion suave de la corriente
inversa con el voltaje observada antes de la ruptura se dzbe probablemente a corricnies

superficiales [Ref. 19].
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Fig. 23 Caracteristica [ vs. V de un diodo de la muestra BY_N_ recocido. El voltaje de ruptura es
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Podemos decir que el material crecido en ¢l laboratorio es de muy bucena calidad
comparable o mejor al obtenido en otros laboratorios y mediante otras téenicas incluyendo
MBE. Esto se refleja en el voltaje de ruptura de los diodos, aunque en nuestro resultado
también se debe a que durante el recocido de la muestra la difusion de impurczas mueve la
interfaz P-N alejandola de la interfaz metaltrgica (capa —substrato) colocandola asi ¢n una

zona con menor concentracion de defectos [Rel. 3.

Crecimiento de estructuras con capa intermediaria de GaSb.

LLa capa activa de un foto-detector debe ser lo mdas pura posible. En los diodos
elaborados con la capa crecida dircctamente sobre el substrato la parte mads pura cs
evidentemente la capa epitaxial cuaternaria. que como vimos en nuestro caso. la
concentracion de impurezas queda entre 2X10" em.?a2x10" em.”. Muy probablemente
el movimiento de la interfaz P-N s¢ debe a la difusion de Te durante ¢l recocido. Es
entonces de esperarse que si la union P-N queda en una region con una concentracion de
defectos todavia menor en este caso en la capa cpitaxial de GaSb en lugar de la capa de
GalnAsSb las caracteristicas del diodo deben mejorar consicerablemente.

En esta seccidon se muestran las caracterizaciones de muestras en las que se crecio
una capa buffer de GaSb con conductividad tipo N (mayor a 107em.?) entre la capa
epitaxial con la aleacion cuaternaria de GalnAsSb sin dopaje intencional y ¢l substrato con
diferentes tipos de conductividades.

En la capa epitaxial de GaSb la conductividad tipo N se obticne utilizando entre un
[0 % v un 15 % de GaSb impurificado con Te del total de GaSb usado para saturar la
solucién liquida.
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Fotos Espesores

A continuacion se muestran revelados dc crecimientos donde sc crecid una capa
epitaxial tipo buffer entre el substrato y la aleacion GalnAsSb. Los espesores de las capas
crecidas van desde 0.8 *m hasta 8.5 *m en ¢l cuaternario v de .63 *m hasta 15 *m en ¢l

buffer binario dependiendo de las condiciones de crecimiento..

Fig. 26 Crec_AM: W, = 3.9 * m, W aiermario = 8.5 m
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Fig. 27 Crec. BW_N: W,,, =238 * m, W .icrmario = 1.63 * m

Difraecion de rayos X (DRX)

l.os espectros de rayos X de las estructuras crecidas se muestran cn las siguientes
figuras. Como en los casos de los crecimijentos sin capa intermediaria de GaSb en algunos
espectros se observan tres picos. dos de ellos corresponden al substrato y a la capa dcl
cuaternario. El origen del tercer pico es incierto pero muy probablemente se deba a sobre-
crecimientos como se discutio anteriormente. El tercer pico tampoco es atribuible a la capa
epitaxial de GaSb pues los espectros de difraccion de crecimientos de estructuras de

GaSb(epitaxial)/GaSb(substrato) muestran un solo pico mux delgado como se¢ observa cn la

Fig. 28.
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Fig. 28 DRX de un crecimiento de GaSh/GaSb (substrato)

Los crecimientos con capa intermediaria de GaSb también se hicieron ¢n forma
simultanea sobre substratos con diferente conductividad. Algunas curvas de ditraccion
correspondientes se muestran a continuacion. Un aspecto notable en eslas curvas es que la
posicion del pico del cuaternario no cambia con respecto a la del substrato como cra ¢l caso
cuando el cuaternario se crecia directamente sobre los substratos tipo Py tipo N. Listo ¢s
perfectamente explicable porque en este caso la capa de cuaternario crece sobre un material
que tiene exactamente la misma conductividad es decir que crece sobre la capa

intermediaria de GaSb. Sin embargo. sobre esta capa binaria si sc obscrva la influencia de
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la conductividad del substrato pues el espesor es dilerente en cada caso como s¢ pucde

observar en la Tabla 6 referente al crecimiento BW. Los espectros de difraccion de rayos X

de muestras crecidas bajo las mismas condiciones v con una capa tipo bufter intcrmediaria

se muestran en la Fig. 32 y en la Fig. 33. En ambos casos se refiere al crecimiento

denominado BW. Se recuerda nuevamente que las condiciones de crecimienlo ¢n ambos

casos son exactamente las mismas. exceptuando simplemente la conductividad del

substrato.
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Fig. 29 DRX de una muestra que contiene capa intermediaria tipo buffer de GaSb. En este caso se

utilizé un substrato con conductividad tipo N

. (crecimiento BW),
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Fig. 30 DRX de una muestra que contiene capa intermediaria tipo buffer de GaSb. En este caso se¢
utilizé un substrato con conductividad tipo P. (crecimiento BW).
Espectros de Fotoluminiscencia (FL)

Los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas cuaternarias crecidas sobre
capas intermediarias de GaSk muestran en general el mismo comportamicnto que los
espectros del material crecido directamente sobre los substratos. La anica diferencia ¢s que
la posicion del pico es ligeramente diferente en cada caso.

Los espectros de fotoluminiscencia de distintas muestras con la capa intermediaria
tipo buffer de GaSb medidos a diferentes temperatura se muestran en la Ilig. 34 v [ig. 36.
En la Fig. 35 y en la Fig. 37 se puede observar el espectro de fotoluminiscencia a

temperatura ambiente. Es importante hacer notar la emision a temperatura ambiente cn 2.18

em (0.569eV)yen2.19 +m (0.3566 eV).
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Fig. 31 Espectro de fotoluminiscencia a diferentes temperaturas para crec_16.
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CAPITULO IV Discusién de Resultados

El objetivo principal de este trabajo lue la realizacién de diodos a base dec GalnAsSb
para ser usados como foto-detectores. Aunque no estudiamos las caracteristicas de folo-
deteccién de los diodos elaborados constatamos que sus caracteristicas eléctricas indican
que los materiales obtenidos son de muy buena calidad pues el voltaje de ruptura es mayor
a 35 V y hasta donde sabemos es mayor que todos los valores reportados para este material.

Observamos que ¢l substrato tiene una influencia no despreciable sobre algunas
caracteristicas de las capas crecidas. En nuestro caso observamos que el espesor vy la
composicion de las capas cambia con el tipo de substrato usado en los crecimientos.

La velocidad de crecimiento en el régimen de “Step-Colled™ solamente depende de

la temperatura y del tiempo de crecimiento v de la sobresaturacion inicial de acuerdo a:

D 21 LN} 1 LN} 1
dn to - 02.- T§~ « o L] l-t2
*r oGsmee |Ref. 20]

Cuando el crecimiento se realiza simultdneamente de una misma solucion, la
temperatura y el tiempo de crecimiento son idénticos. l.a diferencia de espesores pucde
deberse solamente a una diferente sobresaturacion inicial. Aunque el sobreenlriamicento
inicial es el mismo. el equilibrio solido-liquido es diferente en cada substrato pucs la
energia superficial es diferente, lo que se traduce en una sobresaturacion real diferente.

La diferencia en composiciones también puede explicarse de manera similar pues cl

equilibrio quimico se ve afectado debido a la introduccion de una energia extra. debida ala

presencia de la superficie (° L* %" *Baip). Es decir. que la condicion de igualdad

de los potenciales quimicos para cada componente del sistema debe ahora tomar ¢n cuenta

L
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una barrera de potencial que es dilerente para cada substrato.

Los espectros de difraccion de rayos X de las mejores muestras no permitieron

resolver los picos correspondientes a la capa v al substraio lo que indica un buen acople
reticular. En algunos casos aparecen tres picos. Esto podria explicarse de dos mancras.
Primero podria decirse que tenemos tres capas de diferente composicion. Este caso es muy
improbable pues aunque existiera una tercera capa esta podria deberse solamente a la
variacion transitoria de las composicion al inicio del crecimiento pero esta variacion cs
continua y deberia aparecer como un pico ancho en el espectro de difraccion. L.a segunda
causa podria ser que hay zonas de diferente composicion en la superficic de la capa. [stas
zonas podrian deberse a la descomposicion del cuaternario debido a que su composicion s¢
encuentra muy cercano o en el interior de la zona de inmiscibilidad. o bien. a que existen
zonas de sobre-crecimiento debido a que al separar el substrato de la solucion quedan
residuos 6 gotas dc esta Gitima y en estas zonas el crecimiento continua con velocidades
muy elevadas pues el horno se enfria muy rapidamente al terminar el crecimiento. Podemos
descartar la descomposicion del solido pues esta deberia manifestarse en ¢l espectro de
fotoluminiscencia por la aparicién de un pico de emision extra que nunca observamos ¢n
nuestras mediciones.

En lo que respecta a los espectros de fotoluminiscencia, los espectros de emision
tienen un s6lo pico y su variacion con la temperatura sigue la ley de Varshni por lo que
podemos decir que la emision se debe a recombinaciones banda a banda o a
recombinaciones que involucran niveles poco profundos que siguen los bordes de banda al

cambiar la temperatura. El hecho de que en algunas muestras se pucde medir una emision a

tA
'



temperatura ambiente es un indicador de la calidad del material obtenido. A temperatura
ambiente el pico sc encuentra en longitudes de onda que estan airededor de 2.2 « m segun la
muestra. La posicidon del pico a bajas temperaturas también difiere de muestra a muestra.
esto lo atribuimos originalmente a una variacion en la composicion del solido cuaternario
debido a que eran crecidos a partir de solucioncs liquidas con diferente composicion

causado por el error introducido al momento de pesar el material a utilizar.



CAPITULO V Conclusiones y Trabajo a Futuro

Conclusiones:

e Se fabricaron diodos de GalnAsSb con voltajes de ruptura mayores a 35 V.,

e Se crecid GalnAsSb de soluciones ricas en In a 540° C por primera ves en ¢l
laboratorio del Instituto.

e Se demostro que el tipo de conductividad del substrato tiene un efecto sobre la
composicion y el espesor de la capa. Se pudo corstatar que la conductividad del
substrato influye en la velocidad de crecimiento. teniendo como resultado que. bajo
las mismas condiciones. la velocidad de crecimiento en un substrato de GaSb con
conductividad tipo N es mayor que en un substrato con conductividad tipo P.

e Segun el espectro de emision, los dispositivos con las composiciones va
mencionadas en el cuaternario. tienen una emision cel orden de 2.19 um (0.366 ¢V)
a temperatura ambiente.

e En nuestro sistema la deteccion de fotoluminiscencia a temperatura ambicente asi
como la obtencion de un alto voltaje de ruptura (mayvor a 35 V) son un indicativo de
la buena calidad de las muestras.

e La limpieza vy pureza de los materiales asi como del sistema de EFL. ademas de la
exactitud en el proceso de las pesadas de los materiales. son puntos criticos para la
reproducibilidad de los experimentos.

e Las caracteristicas de los diodos deben mejorar si se fabrican con estructuras en las

que se incorpore una capa intermediaria de GaSb de alta pureza.




Trabajo Futuro

e Optimizar ¢l proceso de fabricacion de folo-detectores. incluyendo el espesor de la
zona acliva. agregando una capa ventana y mejorar los proceso tecnologicos para la
elaboracién de diodos mesa.

e Realizacion de un estudio sobre el efecto de la impurificacion con In sobre la
conductividad y caracteristicas d¢ GaSb.

e Terminar los montajes para la medicion de las caracteristicas de respuesta espectral

e Realizar un estudio mas detallado sobre los mecanismos que limitan la calidad de

los dispositivos.
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