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Resumen

El semiconductor binario antimoniuro de galio ha tenido muchas aplicaciones en dispositivos optoelec-
trénicos en los dltimos afios. El estudio de sus defectos en los materiales semiconductores es de vital
interés para este tipo de aplicaciones. Pero, ademas de la caracterizacion rutinaria del semiconductor sin
dopar, es necesario la caracterizacion de los efectos que producen las impurezas eléctricamente activas
en las muestras dopadas. En este trabajo se estudiaron las propiedades estructurales y electronicas del
semiconductor binario antimoniuro de galio dopado con vanadio (GaSb:V) por medio de un Microscopio
de Fuerza Atoémica. El barrido de su superficie se realiz6 en el modo tapping para obtener imagenes
de la topografia y de los perfiles topograficos de la muestra, mientras las propiedades electronicas se
determinaron a través de las curvas I vs V conseguidas mediante el modo contacto.

Palabras clave: GaSb:V, Microscopio de Fuerza Atomica, Propiedades Electronicas, Semiconductores
III-V.

Study of structural and electronic properties of GaSh:V

Abstract

Gallium antimonide binary semiconductor has had many applications in optoelectronic devices in recent
years. The study of their defects in semiconductor materials is of vital interest for this type of applica-
tion. But, in addition to the routine characterization of the undoped semiconductor, it is necessary to
characterize the effects produced by electrically active impurities in the doped samples. In this work, the
structural and electronic properties of the vanadium doped gallium antimonide binary semiconductor
(GaShb: V) were studied by means of an Atomic Force Microscope. The scan of its surface was carried out
in the tapping mode to obtain images of the topography and topographic profiles of the sample, while
the electronic properties were determined through the I vs V curves obtained by the contact mode.
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Introducciéon

En la actualidad los materiales semiconductores an-
isotrépicos siguen contribuyendo al desarrollo de las te-
lecomunicaciones por sus propiedades Opticas y electro-
nicas [1] [2] [3]. Entre ellos, el mas investigado y utiliza-
do es el silicio, pero debido al caracter indirecto de su
banda de energia prohibida (band gap) [4] no es adecua-
do como fuente 6ptica, por lo que se estan investigando
combinaciones de elementos de los grupos II-VI y III-V
cuyos valores de banda de energia prohibida directa se
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encuentra entre 0,8 a 6,0 eV [5]. El semiconductor bina-
rio antimoniuro de galio ha demostrado ser un excelente
material en la fabricacién de soluciones sélidas de com-
puestos del tipo III-V, con valores de banda de energia
prohibida entre 0,3 — 1,58 eV, cuya longitud de onda
de la transiciéon 6ptica varia entre 0,8 — 4,3 pm [6]. En
particular, el semiconductor GaSb se ha empleado en la
fabricacion de detectores de laseres, dispositivos de al-
ta frecuencia, sensores de radiacién infrarroja, asi como
celdas solares, debido a su respuesta en un amplio rango
de longitudes de onda en la region del infrarrojo [7]. La
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region del infrarrojo medio es de gran interés para la in-
vestigacion porque la realizacion practica de dispositivos
optoelectronicos que operan en la regiéon de longitud de
onda de 2 a 5 um brindaria aplicaciones potenciales en
una amplia gama de areas, incluida la deteccion dptica
de gases y la supervisién ambiental, comunicaciones 6p-
ticas, contramedidas infrarrojas e imégenes térmicas [2].
Los defectos puntuales en los semiconductores del grupo
ITI-V, desempenan un papel muy importante, en el caso
del GaSb, se conoce que la conductividad intrinseca tipo
p del GaSb, esta relacionada con los defectos puntua-
les [8]como vacancias de los &tomos de Sb o la formacion
de soluciones so6lidas complejas VeqGasp, con sus conse-
cuencias en la red cristalina [9]. La conductividad tipo-p
del GaSb [10] se atribuye a defectos de anti-sitio como va-
cantes de Sb(Vss), complejos Voo Gasy (vacancia de galio
y galio en el sitio antimonio) y mas probablemente galio
en el sitio del Sb(Gassy). Lo que resulta en un nimero
mayor de aceptores (cargas positivas) que los donantes
(cargas negativas) en una concentraciéon de 107 ¢m™3.
Una razoén por la cual los semiconductores binarios son
tan tutiles en dispositivos electrénicos es debido a sus
propiedades eléctricas pueden cambiar significativamente
con la incorporaciéon de pequenas cantidades de impure-
zas o con algun tipo de defectos [11]. El dopado de semi-
conductores del grupo ITII-V con elementos de transicién,
produce un incremento en los valores de resistencia eléc-
trica [12]. El estudio de los efectos de los 4tomos dopantes
sobre la matriz de estos materiales es muy importante
porque se puede determinar la formacién de precipita-
dos, asi como el mecanismo de incorporacién en la red
puede ser sustitucional o intersticial [13]. Los principa-
les atomos dopantes del GaSb son los pertenecientes al
grupo II-A: Zn y Cd, que proporcionan cargas positivas;
asi también los dtomos del grupo IV-A: S, Se y Te, que
suministrar cargas negativas. Ademas de los dopantes de
los grupos IT y VI, elementos como Al y As también se
suelen utilizar, principalmente para ajustar y mantener
la calidad estructural de la matriz y disminuir defectos
nativos de anti-sitio [11].

Por otro lado, el microscopio de fuerza atémica es un
instrumento mecano-6ptico que forma iméagenes de la to-
pografia de la superficie utilizando una sonda o micro-
palanca, la cual explora la superficie linea por linea, es
decir, barre la superficie en funcion de la posicion gene-
rando posteriormente una imagen [14]. Esta técnica nos
permite obtener iméagenes topograficas en tres dimensio-
nes, hacer mediciones del orden de los nandmetros, de-
tectar fuerzas del orden de los nanonewtons, hacer medi-
ciones de visco-elasticidad y dureza de la muestra, entre
otras. Esta técnica es ampliamente utilizada en el anélisis
de nanomateriales, pues, a diferencia de un microscopio
electrénico no se requiere trabajar en condiciones de va-
cio, la muestra a analizar no requiere una preparacion
sofisticada, asi como tampoco es necesario que la mues-
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tra a estudiar sea conductora o se encuentre recubierta,
estas caracteristicas amplian el rango de muestras que es
posible analizar. Por tanto, se pueden llevar a cabo ana-
lisis sobre muestras sélidas, polvos, peliculas delgadas,
muestras bioldgicas, etc.

En este trabajo se estudié la distribucién no homogé-
nea del dopante, V, formando microprecipitados en la
superficie de la muestra. También se caracterizaron las
propiedades electrénicas en regiones como la matriz de
GaSb:V, y el microprecipitado, utilizando un Microsco-
pio de Fuerza Atémica (AFM) en modo tapping y con-
tacto, respectivamente [9].

Materiales y Métodos

Técnica de Sintesis Bridgman-Stockbarger Ver-
tical. El semiconductor binario de antimoniuro de galio
(GaSb) dopado con vanadio (V), fue crecido por la téc-
nica Bridgman-Stockbarger vertical a partir de una so-
lucién liquida. Esta técnica es muy utilizada para crecer
monocristales de semiconductores. El horno de sintesis se
coloca en posicién vertical, con la finalidad de facilitar la
formacion del monocristal del semiconductor. Brevemen-
te, en un crisol de forma cilindro-cénica se llena de polvo
de la sustancia a fundir, luego se desliza el crisol lenta-
mente por el interior de un horno en donde se establecen
dos zonas de temperaturas diferentes, una levemente por
encima (T1) y otra por debajo (T2) del punto de fusiéon
del compuesto, como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1: Esquema de la Técnica de Sintesis Bridgman-
Stockbarger Vertical. Adaptado de la referencia [15].

La finalidad de ésta configuracion es crear un gradiente
de temperatura entre ambas zonas. En la zona de ma-
yor temperatura el polvo se funde para pasar luego muy
lentamente a la segunda zona de menor temperatura de
tal manera que el compuesto ya sintetizado se cristaliza
muy lentamente (1 - 30 mm/h) al encontrarse por deba-
jo de su temperatura de fusién, formédndose un pequeiio
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monocristal del semiconductor en la punta del crisol [16].
El método Bridgman-Stockbarger se ha utilizado princi-
palmente en el crecimiento de haluros alcalinos y haluros
alcalinotérreos. Uno de los problemas asociados con el
método Bridgman-Stockbarger ocurre si el cristal se ex-
pande al enfriarse (esto sucede en los cristales Si y Ge
unidos covalentemente, como ocurre con el hielo). El
crisol actiia como una restriccidon sobre el cristal en cre-
cimiento, y la expansion generalmente conduce a grandes
tensiones, que pueden resultar en la introduccion de dis-
locaciones y fronteras de grano de bajo angulo e incluso
hacer que el crisol explote. Es dificil producir monocris-
tales con densidades de dislocaciéon < 10* cm ™2 mediante
esta técnica [15].

Los crisoles utilizados fueron ampollas de cuarzo selladas
al vacio con un valor de presién de 133,32107° Pa. Esta
técnica de crecimiento no induce una orientaciéon prefe-
rencial a lo largo del eje de crecimiento. El dopado se
realizo agregando los metales respectivos a la masa fun-
dida a nivel de 10'7 atomos/cm®. Durante el crecimiento
surge un gradiente de la concentracién del dopante a lo
largo del cristal. Tras el crecimiento el semiconductor
binario presenta un aspecto de lingote cilindrico de 12
milimetros de didmetro y aproximadamente 10 mm de
longitud. Los discos se cortaron perpendicularmente al
eje de crecimiento en un lugar cercano al extremo del
lingote de GaSb rico en precipitados de Vanadio [9].

=
MICROSCOPIO

Figura 2: Equipo utilizado en este trabajo.

Fluorescencia de Rayos X. Los resultados obteni-
dos por fluorescencia de rayos X por energia dispersiva,
revelan un porcentaje atémico en los microprecipitados
de 24% de Ga, 51% de Sb y 24% de V, mientras la
matriz contiene una concentracion del 48 % de Ga frente
al 51,78 % de Sb [17], hecho que nos permitié determi-
nar que los atomos de vanadio se ubican en los sitios de
los atomos de Galio en el semiconductor binario. Estos
resultados también nos demuestran que se ha sobrepa-
sado el limite de solubilidad del vanadio en la matriz de
antimoniuro de galio, por lo cual se han formado estos
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microprecipitados [9].

Microscopio de Fuerzas Atémicas. El andlisis de
la muestra fue realizado con un Microscopio de Fuerza
Atomica de la firma Nanotec Electronica S.L Madrid,
controlado mediante una unidad de alto voltaje, cuyo
rango maximo de barrido es 15 x 15 um?. La fuente
de excitacion utilizada fue un laser de fibra (Schéifter
+ Kirchhoff, Alemania) cuya longitud de onda de emi-
sion es 633 nm. Se utiliz6 el programa WSxM [18], el
cual permite controlar los parametros relacionados con
la adquisicién de las imagenes en tiempo real, asi como
la visualizaciéon de la imagen también en tiempo real.
El sistema de microscopio 6ptico de la firma Nanotec
Electronica, brindo la posibilidad de monitorear facil-
mente la posicion del cantilever sobre la muestra. La
combinacion de lentes del microscopio 6ptico junto con
el detector CCD permitié observar el movimiento del
cantilever sobre la muestra en tiempo real en la panta-
lla de la computadora simultdneamente con la imagen
adquirida. La figura 2 muestra el equipo utilizado en el
presente trabajo [9].

Fotodetector

Cantilever

Linea de escaneo

— Atomosde la punta

t Fuerza

Atomos de la superficie

Figura 3: Esquema del funcionamiento del microscopio de
Fuerza Atémica.

Un microscopio de fuerza atémica consiste bésica-
mente de una sonda (en la cual una punta se encuentra
en el extremo de un cantilever), un sistema de deteccion
(laser y fotodiodo), un sistema de movimiento (cerami-
cas piezoeléctricas), y un sistema de control (software y
hardware). La sonda se aproxima a la superficie de la
muestra ocurriendo una interaccion electrostatica. Esta
fuerza electrostatica es sensada por la punta y transmi-
tidas al cantiléver, de manera que responde a la fuerza
ejercida sobre él, deformandose [19]. Entonces, si la fuer-
za de interaccién aumenta, la amplitud de oscilacién dis-
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minuye [9]. La figura 3 muestra el esquema del proceso
de barrido en un microscopio de fuerza atémica.

Para determinar esta microdeformacion se utiliza un sis-
tema de detecciéon compuesto por un haz de laser, que
incide sobre el cantilever, y por el fotodiodo, que recoge
la senal del haz de laser reflejado del cantiléver. La sefal
recopilada es monitoreada por el sistema de control que
controla el proceso de barrido. El sistema de movimiento,
formado por ceramicas piezoeléctricas, es utilizado para
posicionar la punta del cantilever en relaciéon con la su-
perficie de la muestra. Estos cambios en la distancia dan
lugar a la construcciéon de una imagen topografica de la
superficie.

Uno de los métodos de funcionamiento del AFM es el mo-
do tapping o contacto intermitente, donde el cantilever
oscila casi a su frecuencia de resonancia. La amplitud de
oscilacion de la sonda se mantiene constante por el sis-
tema de retroalimentacion y monitoreada por el fotode-
tector. Durante el proceso de exploracion, la punta oscila
sobre la superficie de la muestra llegando a tocarla muy
sutilmente. Entonces, si la fuerza de interaccion aumenta,
la amplitud de oscilacién disminuye. La figura 4 ilustra
el funcionamiento del AFM en el modo tapping [20].

El ciclo de retroalimentacion mantiene
constante la amplitud del cantilever

La sefial de salida
del ciclo de

retroalimentacion
ajusta la posicion Z

Barrido XY

Figura 4: AFM en modo intermitente ( Tapping).

Para la obtencion de las imagenes se trabajo en el mo-
do Tapping sobre areas de 1,5 um x 1,5 um para observar
la morfologia de la muestra. Ademas, se utilizaron can-
tilevers de silicio recubiertos con oro, presentando una
frecuencia de resonancia de 275 kHz, y constante elasti-
cak = 0,2 N/m, la frecuencia de barrido fue realizado a
un valor igual a 0,98 Hz [9].

Resultados y Discusién

La figura 5 ilustra la morfologia de la superficie. Para
generar las iméagenes, el programa WSxM asocia una
escala de color con cada valor de z (altura), convirtiendo
los datos sin procesar en una matriz de puntos, donde las
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regiones mas altas se representan con tonos mas claros,
y las regiones mas bajas estan representadas con tonos
mas oscuros, como se muestran en la escala de colores en
la Figura 5. La topografia de la superficie de la matriz
presenta diferentes tamafios de grano, los cuales estan
delimitados por fronteras de grano bien definidas, ade-
més se visualiza diferentes matices de color, este hecho
puede ser un indicativo que existan procesos de precipi-
tacion subyacentes.

Figura 5: Imagen de topografia de 1,5 um x 1,5 yum de una
regiéon de la muestra de GaSb:V, junto a su correspondiente
imagen tridimensional (derecha).
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Figura 6: Barridos lineales denotados por las rectas A y B.

Obsérvese la diferencia de tamanos de granos en la superficie
de la matriz de GaSbh:V

El barrido lineal permite obtener informacién rele-
vante sobre los perfiles topograficos de la superficie de
la matriz, como se observa en la Figura 6, donde com-
paramos los barridos lineales denotados por las rectas A
y B, donde se aprecia tamanos de granos de diferentes
dimensiones.
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Figura T: Tres barridos lineales en tres zonas, observandose diferentes perfiles de la superficie de la matriz.

Por otro lado, trabajando la imagen de la figura 6
con el programa WSxM se obtuvo la informacién cuan-
titativa sustancial sobre los valores del tamafio y altura
de los granos de la matriz de GaSb:V. Por un lado, del
barrido lineal A, se determiné que estos granos poseen
un espesor promedio aproximado de 348,3 nm, una al-
tura media de 4,1 nm y una altura maxima de 5,8 nm.
Ademas, del perfil B se resolviéo que los granos poseen
un espesor promedio aproximado a 236,5 nm, una altura
media de 3,8 nm y una altura méxima de 5,5 nm [9].
Asi mismo, se realiz6 el anéalisis estadistico del tamaifio
del grano utilizando el software Gwyddion para diferen-
tes zonas de la muestra. En la figura 7 se muestran tres
zonas seleccionadas, obteniéndose para la zona 1 el valor
promedio del didmetro de grano 1,07 ym, y un error de
0,23 um. Para la zona 2 el valor promedio del diAmetro

640nm
T

(d)

de grano es 1,01 pm y un error de 0,24 pm, mientras que
para la zona 3 el valor promedio conseguido del didmetro
de grano es 0,71 pym y un error de 0,15 pm.
Adicionalmente, se explota el potencial de programa
WSxM para analizar cada una de las imagenes para ob-
tenerse los histogramas de la distribucién de las areas
de los microprecipitados sobre la matriz de la muestra a
partir de imagenes seleccionadas que se presentan en la
figura 8. En las imagenes se muestran los precipitados
como zonas brillantes, exhibiendo una distribucién de
tamaiios de area que van desde 0,10 pym? hasta 2,10 pum?
en la figura 8b, mientras en la figura 8d de 1,40e5 pm?
hasta 2,40e5 ym?, y en la figura 8f de 2,40e5 um? hasta
8,50e5 pm?.
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Figura 8: Histogramas de la distribucién de los precipitados sobre la matriz de la muestra. Su correspondiente imagen se

presenta en la fila superior.
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Cabe sefialar que uno de los objetivos del trabajo
fue encontrar y caracterizar microprecipitados sobre la
topografia de la matriz de GaSb:V, para ello ha sido
necesario invertir una cantidad significativa de tiempo
realizando series y series de imagenes, comparando las
imégenes de topografia con su respectiva imagen de fase,
para finalmente lograr encontrar imagenes que demos-
traban la existencia de dichos microprecipitados. Utili-
zando el software WSxM se determiné que los precipi-
tados presentan valores de espesor que van desde 128
nm a 692 nm, obteniéndose un valor medio aproxima-
do de 449 nm, una altura desde 21 nm hasta 107 nm,
el valor promedio de la altura es 60 nm. La Figura 7
ilustra la imagen de la topografia y de fase de estas
inclusiones de tamaiflo micrométrico. Las imagenes fue-
ron adquiridas sobre regiones de 6,5 pm x 6,5 um [9].

TN S

»w

Figura 9: Imagenes de topografia (derecha), y de fase (iz-
quierda). La zona denotada con (a) es la de la matriz de
GaSb:V, mientras la zona (b) indica la presencia de un mi-
croprecipitado.

Debemos mencionar que ambas sefiales, de topografia
y de fase, dependen de diversos parametros experimenta-
les, esta diferencia radica en un mayor o menor grado de
sensibilidad frente a la variacién de cada uno de ellos, es
decir, que la sefial de fase es més sensible a la variaciéon
en la composicion de la superficie con respecto a la sefial
de topografia. Por tanto, la Figura 9 nos permite clara-
mente discernir las imagenes provenientes de la matriz
de GaSb:V, o del microprecipitado. Asi mismo, la distri-
bucién de los microprecipitados no es uniforme en toda
la superficie de la muestra. Por medio de la microscopia
electronica de barrido [13] ha sido posible determinar
que existen regiones en donde se concentran en mayor
nimero. Una posible explicaciéon de este hecho es debido
que durante el crecimiento de la solucién sélida existen
procesos de convecciéon que llevarian a los microprecipi-
tados a concentrarse en ciertas regiones de la superficie
de la muestra [9].
Entonces, una vez localizado el microprecipitado se pro-
cedi6 a la caracterizacién de sus propiedades electroni-
cas. Para tal fin, primero se detuvo el sistema de barrido,
posteriormente la punta se aproximé a la muestra hasta
hacer contacto con su superficie. Luego, se cambi6 a la
configuraciéon donde se permitia el paso de una nanoco-
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rriente (I) sensando la caida de potencial (V), de esta
manera se obtuvieron las curvas I vs V para la matriz en
la region (a) como para el microprecipitado en la region
(b) de la Figura 9. La Figura 10 muestra las curvas de
I vs V para la matriz de GaSb:V y el microprecipitado,
respectivamente [9].
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Figura 10: Curvas I vs V de la matriz, y del microprecipi-
tado.

El comportamiento observado en las curvas de I vs V
nos proporciona una valiosa informacién sobre las pro-
piedades electronicas del microprecipitado, el cual pre-
senta un comportamiento mas conductivo con respecto a
la matriz, esto es debido que a V = 3,018 voltios se pro-
duce un cambio brusco en la conductividad, mientras en
la matriz su comportamiento es menos conductivo, como
consecuencia, a partir de V = 5,445 voltios empieza ser
conductora [9]. Por lo tanto, el microprecipitado posee
una mayor presencia de electrones libres que la matriz
semiconductora dopada de GaSb:V, debido a una ma-
yor presencia de portadores de carga debido a los atomo
metéalicos de vanadio en el microprecipitado, por ello la
diferencia en los valores de conductividad. Este resulta-
do esta soportado por los estudios realizados por Hidal-
go [17], que mediante espectroscopia de catodoluminis-
cencia mostraron una baja eficiencia en la incorporacion
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de Vanadio en la matriz de GaSb, en donde sus iméage-
nes presentaron claramente las inclusiones de Vanadio en
el cristal, ademaés el resultado que obtuvieron del micro-
andlisis de esas regiones por fluorescencia de rayos X por
energfa dispersiva mostraron que estas inclusiones son
areas ricas en vanadio, y en menor medida, ricas en an-
timonio, lo que indica que corresponden a precipitados
con vanadio como componente principal [9].

Conclusiones

En las iméagenes de topografia obtenidas en diferentes
aéreas del semiconductor binario dopado de GaSh:V se
observa en la superficie una estructura compuesta por
granos, los cuales estan bien delimitados por fronteras de
granos. Asi mismo, se visualiza diferentes coloraciones,
el cual es indicativo que existen procesos de precipita-
cion. Ha sido posible cuantificar los valores de espesor y
altura de los granos a través de barridos lineales, donde
los granos poseen un espesor promedio entre 236,5 nm a
348,3 nm, una altura promedio entre 3,8 nm a 4,1 nm y
una altura maxima entre 5,5 nm a 5,8 nm.

Explotando la configuracion del AFM con el barrido en
topografia y en fase, nos ha permitido discernir clara-
mente las imagenes del microprecipitado y la matriz de
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GaSb:V. Por otro lado, cambiando a la configuracion
de contacto del cantilever, se obtuvieron las curvas I vs
V, los valores obtenidos nos permiten concluir que los
microprecipitados presentan una mayor conductividad
con respecto a la matriz de GaSb:V, debido a una mayor
presencia de atomos de Vanadio en el microprecipitado,
convirtiéndolo en una impureza eléctricamente activa.
Finalmente, se ha demostrado que el AFM es un equipo
versatil en la caracterizacion tanto estructural y electro-
nica de la superficie de la matriz semiconductora dopada
y los microprecipitados en la muestra.
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