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RESUMEN

En este trabajo se estudio la tasa de decapado quimico con soluciones 4cidas en peliculas epitaxia-
les de Ga;.In,As,Sb,,, fabricadas por la técnica de Epitaxia en Fase Liquida, mediante la medi-
cion de los espesores a diferentes tiempos de ataque quimico. Asi mismo, se midi6 la respuesta op-
tica de las peliculas por fotoluminiscencia y se determiné su variacion con el tiempo de decapado,
observandose un cambio en la intensidad relativa de los picos y un corrimiento en energia asociado
a la remocion de las capas mas superficiales debidas a la formacion de 6xidos. Se realizaron prue-
bas en sustratos de GaSb para seleccionar el mejor material para enmascarar su superficie, logran-
dose determinar la razon de ataque en este sustrato.

Palabras claves: Epitaxia en Fase Liquida, Fotoluminiscencia, decapado quimico.

ABSTRACT

Gal-xInxAsySbl-y epitaxial films grown by Liquid Phase Epitaxy were etched by using an acid
solution during different dipping times. The etching rate was obtained by means of thickness
measurements for different wetting times. The optical response and its variation with etching were
measured by photoluminescence technique. The differences in the energy position of optical re-
sponse for the different etching times were associated to the removal of the most superficial oxide
layers. We found a good material to cover the substrate surface to obtain the etching rate.

Keywords: Liquid Phase Epitaxy, Etched, photoluminescence.

1. INTRODUCCION

El semiconductor cuaternario Ga,«In,As,Sb,, posee amplias aplicaciones en la indus-
tria de la optoelectronica, para la fabricacion de dispositivos con respuesta en el infrarrojo [1,2].
Por ser un material cuaternario es posible variar independientemente, y en un amplio rango, los
valores de la brecha de energia y del parametro de red lo que permite utilizar para su fabrica-
cion, sustratos de diferentes materiales [3], presentando coincidencia de red. El rango de emi-
sion del Ga,InyAs,Sb,_, fabricado sobre sustratos de GaSb, con coincidencia de red, estd entre
0.35y0.75 eV [4,5], lo que lo hace interesante para aplicaciones en comunicaciones, ya que las
fibras Opticas dopadas con flilor, presentan una muy baja atenuacién en el infrarrojo cercano
[6,7]. La fabricacion de este material cuaternario se realiza por diferentes técnicas, siendo la
epitaxia en fase liquida (EFL) una de las mas atractivas por sus resultados epitaxiales y su bajo
costo. En este trabajo estudiamos la variacion de la respuesta optica de las peliculas fabricadas
por epitaxia en fase liquida, con respecto a diferentes niveles de profundidad, después de un
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proceso de decapado. Se estudio la razon de decapado por medio de la evaluacion del perfil de
la superficie, medido luego de diferentes tiempos de ataque quimico. La respuesta Optica se
obtuvo por medio de fotoluminiscencia, técnica sensible a la estequiometria, calidad cristalina y
densidad de estados de defectos. Para la medicion de los cambios en el espesor se utilizd la
perfilometria, técnica ideal para el analisis y morfometria de las superficies de las peliculas
semiconductoras.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la fabricacion de las muestras se utilizo un sistema de EFL convencional con bote
de grafito horizontal y regleta deslizante. El crecimiento se realiz6 bajo una atmoésfera de hidro-
geno, purificado con una celda difusora de plata-paladio. Los sustratos utilizados fueron de
GaSb dopados con Te, con orientacion (100) y de 500um de espesor. La concentracion de las
soluciones precursoras para las muestras estudiadas, AS-4 y M-37, difieren levemente en la
cantidad de As presente. Los otros parametros de fabricacion son iguales. El estudio de la in-
fluencia del decapado en las peliculas de GalnAsSb, se llevd a cabo haciendo, inicialmente,
mediciones de FL a las muestras “as grown”. Luego se les realizo el decapado y se caracteriza-
ron por FL y perfilometria, para diferentes tiempos de ataque quimico.

Con el fin de definir las méscaras y procedimientos de ataque, se realizd previamente
un estudio en sustratos de GaSb. El material utilizado para las méscaras fue cera de abejas, ya
que es inerte a reacciones de dxido-reduccion y de facil remocion con solventes, de tal forma
que no afecta la superficie. Los solventes utilizados son acetona, metanol e isopropanol. La
aplicacion de la cera se realiza en caliente, y se seca rapidamente con N,. La solucién empleada
para el ataque quimico fue HCI:HNO; (30:1) a 4°C con agitacion [8], considerando que es un
agente eficiente para la eliminacion de 6xidos y limpieza de la superficie. Este tratamiento qui-
mico se realizo tanto en los sustratos de GaSb como en las peliculas de GalnAsSb. Aunque el
material utilizado cumple con las exigencias requeridas para enmascarar, detectamos que para
superficies rugosas la viscosidad de la cera no permite un cubrimiento total dejando zonas ex-
puestas al ataque quimico.

Los tiempos de inmersion de los monocristales de GaSb en la solucion de ataque fue-
ron de 20”, y de 1’ hasta 5’ en incrementos de 1’. Después de cada tiempo de exposicion, se
determind el efecto del ataque, midiendo espesores con un perfilometro Dektak 8000 con punta
de diamante (12.5 um de radio). Los parametros con los cuales se tomaron los perfiles no se
variaron entre las diferentes mediciones. Para las peliculas semiconductoras de Ga,..In,As,Sb;.,
se utilizaron dos muestras diferentes AS-4 y M-37, con tiempos de ataque de 0, 207, 70” y
190”.

Para el comportamiento optico de las peliculas semiconductoras, se realizaron medidas
de fotoluminiscencia a baja temperatura, en un criostato de circuito cerrado de He, con un laser
de Ar’ y una potencia de excitacion de 200 mW. Se utilizo un detector de InGaAs enfriado
termoeléctricamente para las mediciones de intensidad fotoluminiscente.

3. Resultados y Discusion

De los materiales propuestos para fabricar las mascaras se utilizaron parafina, silicona,
cera dental, emulsion asfaltica y cera de abejas. Esta ultima presenté mejor adhesion, facilidad
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en su manipulacion, resistencia a los acidos del ataque quimico, y facil remocion, ya que permi-
tié recuperar, en buena parte, la calidad inicial de la seccion de la pelicula enmascarada. La
velocidad del ataque quimico utilizado en el semiconductor GaSb se presenta en la Tabla 1 para
sustratos dopados con Te y sustratos no dopados, para diferentes tiempos de ataque. Es impor-
tante sefialar que, considerando que la razén de decapado esta regida por la orientacion, los
sustratos utilizados en este estudio presentan la misma direccion cristalografica (100). La razén
de ataque calculada nos permite predecir que, con 20” de ataque, es suficiente para lograr una
completa remocion de 6xidos, considerando que las capas de 6xidos tienen espesores del orden
de los nm [9] y evitando dafios en su superficie. Se puede observar de la tabla 1., que la razon
de ataque es mayor para en su etapa inicial, y a medida que se aumenta el tiempo de decapado,
la razon disminuye. Este comportamiento se refiere a una razén de ataque diferente para la
primera capa de 6xidos, que para el material GaSb.

Tabla No.1. Valores de la profundidad del decapado debido al ataque quimico con HCI:HNO; (30:1) a
4°C, en monocristales de GaSb sumergidos durante diferentes tiempos en la solucion acida.

Profundidad (nm)
Tiempo de Ataque | 20” | 80” | 140” | 200” | 260” | 320”
GaSb:Te (+5nm) | 190 | 810 | 840 | 1085 | 1170 | 1216

Las peliculas cuaternarias fueron sometidas al mismo ataque quimico que el utilizado en los
sustratos de GaSb. En la fig. 1 se presentan los espectros de fotoluminiscencia para dos mues-
tras diferentes AS-4 y M-37, que han sido sometidas a tiempos de ataque de 0, 20, 70” y 190”.
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Figura No.1. Espectros de fotoluminiscencia a baja temperatura tomados a las muestras M-37 y AS-4 de
GalnAsSb, para tiempos del ataque quimico t =0, 20”, 70” y 110”.

Para el primer ataque quimico, tiempo de inmersion en la solucion acida de 20”, se observa un
incremento en la intensidad de la sefial de fotoluminiscencia (FL), y una variacién en la posi-
cion en energia de la banda de emisioén, con corrimiento al rojo de 17 meV y 20 meV respecti-
vamente. Cabe resaltar que el ancho del pico a la altura media en el espectro de las peliculas
atacadas disminuye hasta alcanzar diferencias de un orden de magnitud con respecto a la inten-
sidad del espectro de las peliculas no atacadas quimicamente. Aunque la intensidad de la sefal
aumenta con el tiempo de ataque, la posicion en energia sufre un cambio significativo sélo
posterior al primer ataque.

CONCLUSIONES

El efecto del ataque quimico de la superficie de peliculas semiconductoras, realizado durante
207, se manifiesta en un cambio de intensidad y en un corrimiento al rojo en la energia de la
respuesta de fotoluminiscencia. El aumento del tiempo de ataque lleva a un aumento de la in-
tensidad de emision fotoluminiscente mientras que la posicion de energia no presenta un corri-
miento adicional al presentado luego del primer ataque. El fuerte cambio que experimenta la
respuesta optica de las peliculas de Ga,4In,As,Sb,_, al someterse a decapado quimico se atribu-
ye a la remocion de una capa superficial, que podria ser de 6xidos o bien, una capa con conteni-
do de indio metalico. Luego de eliminada esta capa, no hay modificaciones sensibles en la posi-
cion en energia de la banda de emision, y por lo tanto, podemos suponer una homogeneidad en
la estequiometria de las peliculas.
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