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Calidad cristalina del ZnSe obtenido por transporte quimico con I, como portador
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Se estudi6 la presencia de dislocaciones en ZnSe monocristalino obtenido por transporte quimico utilizando I, como
portador gaseoso. Para ello se utilizd6 microscopia electrénica de transmision que evidencid, en el rango micrométrico y
nanomeétrico, ausencia de defectos, por lo que fue necesario estudiar areas mayores del material mediante revelado
quimico. La densidad de dislocaciones y la desorientacion entre subgranos contiguos en obleas de ZnSe fueron
determinadas mediante el uso de distintos reactivos que permiten la obtencién de figuras de corrosion. Se presentan y
comparan los resultados micrograficos obtenidos con las diferentes soluciones, determinandose las ventajas relativas.

Se midid la transmitancia del ZnSe con un espectrometro infrarrojo de transmisién resultando comparable a la obtenida
para sustratos comerciales utilizados como ventanas. La caracterizacion realizada permite afirmar que la calidad cristalina
del material obtenido es la adecuada para su aplicacion en ventanas épticas.

Palabras claves: ZnSe monacristalino; Semiconductores I1-VI; Transporte Quimico (lI,); Revelado quimico; Microscopia
electronica de barrido y transmision; Espectrometria infrarroja de transmision

The presence of dislocations was studied in single crystalline ZnSe grown by chemical transport using I, as gaseous
carrier. The presence of defects was not determined in the micrometric and nanometric range employing transmission
electronic microscopy in order to study larger material areas was used chemical etching. Dislocation density and adjacent
subgrain misorientation were obtained by chemical etching using different reagents. Micrographic results were shown and
compared to determine reagents relative advantages.

The transmittance of ZnSe was measured using a Fourier transform infrared spectrometer. Commercial substrates used as
windows have comparable results to our grown material wafers. This characterization proves that the semiconductor
crystalline quality is appropriate for optical windows.

Keywords: ZnSe single crystal, 11-VI semiconductors; Scanning electron microscopy; Trasmission electron microscopy;
Chemical etching; Infrared transmission spectroscopy
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1. Introduccion

Los materiales semiconductores 11-VI basados en ZnSe
son indispensables para la fabricacion de diodos laser en el
rango azul-verde del espectro, dado su ancho de banda
prohibida ( 2.715 eV a 300 K ). En un futuro cercano
encontraran en la elaboracién de dispositivos Opticos una
aplicacion inmediata, con la consecuente demanda de
materiales de alta calidad. Mediante diversas técnicas se ha

Tabla 1:. Condiciones de crecimiento del lingote de ZnSe seleccionado.

logrado crecer y dopar peliculas epitaxiales acordes a las
exigencias requeridas [1, 2].

Para obtener un material monocristalino, de buena
calidad, es necesario optimizar las condiciones de
crecimiento, avanzar en el conocimiento y la comprensién
de los procesos de transferencia de masa involucrados y en
los efectos difusivos y convectivos. La calidad de los
detectores y dispositivos Opticos que se elaboran con este
material depende criticamente de las caracteristicas del

Maxima Temperatura
del Perfil (°C)

Tiempo de crecimiento (dias)

Volumen de la
ampolla (cm?)

Masa de I, (mg)

838 31

83 30
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Tabla 2. Soluciones de revelado utilizadas, densidad de dislocaciones y desorientacién angular en obleas de ZnSe.

Oblea N° Solucién 5 (cm? o)

1 CrO;+Na,SO, 2,0.10° 12

2 CrO5+Na,SO, 2,1.10° 12

1 K,Cr,0,+HCI 2,7 .10° 14

2 K,Cr,0,+HCI 1,2 .10° 10

1 KMnO,+H,S0, 6,2 .10° 22

Tabla 3. Revelado quimico sobre el plano cristalografico (111).

Plano Solucion 3 (cm? &(“)
111 KMnO,+H,S0, 1,97.10° 14

mismo [3]. Una variacién del 0,27 % en el pardmetro de
red y diferencias en los coeficientes de expansion térmica
entre sustrato (GaAs) y epitaxia (ZnSe), provocan
dislocaciones originando defectos en la interfaz [4]. Es
nuestro objetivo en este trabajo analizar la presencia de
dislocaciones en los monocristales de ZnSe crecidos,
mediante microscopia electronica de transmision (MET).
Como se comprob6 que no existen dislocaciones en el
rango micrométrico del material sintetizado, fue necesario
complementar este estudio con técnicas de revelado
quimico, que permitieron analizar la densidad de
dislocaciones y la desorientacion entre subgranos
adyacentes, imposibles de determinar en el rango de
observacién del MET. Debido a su aplicacién en ventanas
infrarrojas se evalud la transmitancia del ZnSe obtenido,
comparandola con ventanas adquiridas comercialmente que
son utilizadas habitualmente en el laboratorio.

2. Parte Experimental

Dado que las propiedades eléctricas y oOpticas de los

semiconductores estan determinadas por sus impurezas es
importante obtener su sintesis con la mayor pureza posible.
Los elementos usados en el crecimiento del ZnSe se
obtienen comercialmente (Alfa Aesar-Puratronic) con una
pureza de 6N en el caso del Zn y de 5N en el del Se.
Previamente a su empleo en la sintesis policristalina del
compuesto se los destila en vacio dindmico [5-7].
Se diseflaron y construyeron hornos tubulares para
crecimiento de lingotes monocristalinos de
semiconductores 11-VI. La técnica utilizada fue la de
transporte en fase vapor con portador gaseoso, I, en nuestro
caso. Se efectuaron pruebas variando las condiciones de
crecimiento, las cantidades de |I,, los tiempos de
crecimiento, perfiles y gradientes de temperatura sobre la
ampolla (Figura 1), con el fin de mejorar la calidad
cristalina [8]. Para los estudios que se presentan en este
trabajo, se selecciono el lingote de mejores caracteristicas.

Las obleas, de un espesor aproximado a 1 mm, fueron
obtenidas por cortes con una sierra de hilo (South Bay
Technology). Fueron sometidas a pulido mecanico
mediante alimina con una granulometria de 1 um hasta
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adquirir una superficie suave y pareja. Previo al revelado
quimico fue necesario efectuar el pulido quimico de las
muestras con triéxido de cromo (CrOs) [9], a fin de
eliminar el dafio provocado por el pulido mecanico. Este
reactivo, con un mayor tiempo de ataque, fue también
empleado como agente en el revelado quimico, junto con
los reactivos especificos de este proceso que se mencionan
mas adelante. La eleccién de los reactivos se realizd segln
la informacién hallada en la bibliografia [10]. La
observacion de las muestras en esta etapa fue realizada con
un microscopio metalografico (Union Versamet 5279) y
por microscopia electrénica de barrido (MEB) con un
ESEM XL30. La densidad de dislocaciones se calculd
efectuando el conteo sobre las micrografias. La
desorientacién entre subgranos adyacentes se determiné
utilizando la aproximacién que se menciona en [11]. Las
referencias [12,13] demuestran su aplicabilidad a este
material.

Previamente al examen de las muestras por microscopia
electronica de transmision (MET), se adelgazaron en
geometria planar utilizando un sistema de pulido i6nico de
precision (PIPS), Modelo Gatan 691 (VA '<4kV). La
observacion se realiz6 con un JEOL JEM 2000 FX (con
filamento termoiodnico de W) y con un voltaje de operacion
de 200 kV. Las imagenes de baja y alta resolucién se
obtuvieron con una camara Gatan (CCD) en un JEOL JEM
3000 (con un cafién de emisién de campo) a un voltaje de
operacion de 300 kV. La posibilidad de la presencia de las
dislocaciones en el rango micrométrico 0 nanométrico
justifica el empleo de los diferentes instrumentos con
distintas potencialidades.

Para medir la transmision de muestras de ZnSe se utiliz6
un equipo de espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (Perkin-Elmer System 2000) comparandose el
espectro obtenido con el de una ventana éptica comercial.
La medicion se realiz6 entre 1 y 25 um interponiendo las
muestras al haz de emisién infrarroja generada por el
equipo mencionado, con exposicion al aire, por lo que
aparecen en el espectro los picos de absorcion tipicos del
aguay del CO..
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Figura 1. Observacion de planos cristalinos definidos en ZnSe obtenido
en diferentes condiciones de crecimiento.

Figura 2. Micrografia (MEB) del revelado quimico de la oblea 1 con la
solucion KMnO4+H,SO,.

Figura 5a).Diagrama de difraccion de electrones por transmision segin
eje de zona [111].

Figura 3. Diagrama de difraccion de electrones por transmision segun eje
de zona [110].

Figura 5b). Micrografia (MET) en la orientacion g = [2 -2 0].
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Figura 6. Imagen de alta resolucion segln eje de zona [111]. Se muestra
su transformada de Fourier.

Figura 7. Imagen de alta resolucion segun eje de zona [111].
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Figura 8: Espectros de transmision optica para ZnSe comercial
obtenido en el CINSO.
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3. Resultados y Discusién

En la Tabla 1 se especifican las condiciones de

crecimiento del lingote de ZnSe, de 3 g de masa,
seleccionado por sus mejores caracteristicas cristalinas.
En la Tabla 2 se especifican las soluciones de revelado y
las determinaciones de densidad de dislocaciones (8) y
desorientacion entre subgranos contiguos (¢) efectuadas
sobre las micrografias obtenidas en cada caso. La primera
columna indica la oblea sometida al ataque quimico; el
digito se refiere al corte efectuado. La Figura 2 muestra la
micrografia obtenida por MEB correspondiente a la oblea 1
sometida a la solucion KMnQO,4+H,SO4 como un ejemplo
de los revelados quimicos obtenidos.

Se observa que para todas las obleas se obtienen valores
comparables de densidad de dislocaciones y desorientacion
angular de subgranos contiguos.

Se estudio el efecto de la solucion KMnO4+H,SO, sobre
el plano cristalografico (111), orientacion hallada
utilizando difraccion de rayos X (técnica de Laue) en el
lingote crecido utilizando un equipo Philips PW 3710. Con
esta solucién, recomendada por la bibliografia para el
pulido quimico [13], se obtuvo un buen revelado.

En la Tabla 3 se indica el resultado obtenido para este
plano.

Los resultados muestran que la solucién no presenta una
mayor sensibilidad sobre el plano (111) ya que aplicada

sobre el mismo material, sin seleccionar un plano
preferencial de ataque, los valores obtenidos son
semejantes.

En todas las determinaciones obtuvimos valores de

densidad de dislocaciones semejantes y comparables con
los registrados en la bibliografia [13-15].

Se detallan a continuacion los resultados conseguidos por
microscopia de transmision de la oblea 1 si bien todas las
mencionadas fueron estudiadas por este método
obteniéndose micrografias comparables. La secuencia en el
estudio de la presencia de dislocaciones por estos dos
métodos se debe a que MET es una técnica destructiva. En
la Figura 3 se observa el diagrama de difraccion de
electrones por transmision segln el eje de zona [110]. Se
utilizd este plano para explorar la existencia de
dislocaciones tomando diferentes direcciones g del espacio
reciproco por medio de la técnica de dos haces. Las
micrografias obtenidas con g = [1-11] y g = [2-20] no
muestran lineas de dislocaciones como se ve en la Figura
4a 'y 4b respectivamente.

La presencia de dislocaciones también fue analizada
eligiendo el eje de zona [111] y tomando g = [2-20]
(Figuras 5a y 5b). Segun estas regiones observadas por
MET, que no presentan lineas ni lazos de dislocaciones, se
podria afirmar que la densidad de dislocaciones es muy
pequefia para la deteccidn por este método.

Las imagenes MET de alta resolucion se obtuvieron segun
el eje de zona [111] con diferentes magnificaciones. La
Figura 6 muestra insertada, abajo a la derecha, la
transformada de Fourier de la imagen que corresponde a
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dicha orientacion y es idéntico al diagrama de difraccion de
la Figura 5a. La Figura 7 muestra una imagen con una
magnificacion mayor que en la figura anterior y segun el
mismo eje de zona. La alta resolucidn se empled en este
caso para determinar a orden local, la existencia de
dislocaciones, ya que el analisis por resoluciéon media y
baja muestra un mayor promedio de area analizada. Por
simple observacion ninguna de ellas presenta dislocaciones
a nivel local (nanométrico).

Las micrografias de MET, en todos los casos, permitieron
observar la buena cristalinidad del material crecido, o sea,
zonas libres de defectos que se corresponden con las que se
hallan entre dislocacion y dislocacion de las micrografias
de MEB similares a la de la Figura 2.

La Figura 8 muestra los espectros de transmision
obtenidos para una de las muestras de ZnSe crecida en el
Centro de Investigaciones en Sélidos (CINSO) y otra de las
muestras de un material obtenido comercialmente que se
utiliza como ventana éptica. El valor de dicha transmisién
es cercano al 35% para longitudes de onda entre 1y 18 um,
decayendo notoriamente hacia los 22 um. Las curvas
espectrales muestran oscilaciones indeseables en las
longitudes de onda de absorcion del agua y del CO,
provenientes del célculo interno que realiza el programa
del FTIR, dado que en esas bandas de absorcidn el error de
medicién aumenta al dividir por valores de sefial muy
pequefios.

4, Conclusiones

Luego de analizar monocristales de ZnSe obtenidos por
transporte quimico con 1, como portador gaseoso se
concluye que:

La caracterizacion de defectos lineales se pudo realizar en
este caso gracias al empleo de dos técnicas
complementarias (MET y revelado quimico).

Se comprob6 por MET que no existen dislocaciones en el
rango micrométrico en el material monocristalino.

Se empled el método de revelado quimico para la
determinacion de la densidad de dislocaciones y
desorientacidn angular entre subgranos contiguos debido a
que su distribucion no es detectable por MET.

Las soluciones de revelado quimico utilizadas resultaron
sensibles a la deteccion de defectos lineales
independientemente del plano cristalografico de ataque.

La solucion de KMnO4+H,SO4 no presenta mayor
sensibilidad sobre el plano (111) del ZnSe dado que se
obtuvieron valores semejantes en & y ¢ aplicando la
solucion sin seleccionar un plano preferencial de ataque.

La baja densidad de dislocaciones y desorientacion angular
entre subgranos adyacentes halladas confirman la
suficiente calidad cristalina para el
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empleo de este material en dispositivos optoelectronicos.
Los espectros de transmision del material crecido y de
muestras comerciales son comparables mostrando su
aplicabilidad como ventanas de transmision de IR.
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