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Propiedades estructurales de la solucion ternaria InGaP crecida sobre GaAs por el
metodo de epitaxia de la fase liquida
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En el presente trabajo se estudian las caracteristicas estructurales de peliculas de InGaP acopladas reticularmente a
substratos GaAs. Las peliculas fueron crecidas por el método epitaxial de la fase liquida (LPE por sus siglas en inglés)
utilizando un bote de grafito de corredera en un reactor epitaxial horizontal. La morfologia de la superficie de las peliculas
obtenidas ha sido estudiada por microscopia Optica y microscopia de fuerza atdmica. Se ha observado que la superficie de
las mismas es bastante lisa con la aparicién esporadica de defectos en forma de piramides. Los espesores de las peliculas
se han determinado por medio de elipsometria, la cual arrojo valores del orden de 1pm. Colateralmente, este método nos
permiti6 encontrar el indice de refraccion de la pelicula para la longitud de onda del laser de He-Ne. La estructura de las
peliculas fue estudiada por dispersion de rayos X de alta resolucion, microscopia electronica de trasmision (TEM), asi
como por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDXS). Los estudios empleando TEM han establecido que
las peliculas obtenidas presentan modulacion espacial de la composicion quimica de la aleacion en las direcciones
cristalinas [001] y [010] con un periodo del orden de 0.2 um. Las discrepancias de los resultados de los analisis de la
composicion quimica de las peliculas obtenidos por rayos X de alta resolucion y EDXS son atribuidos a las diferentes
areas del haz de prueba en uno y otro experimento. Se ha encontrado que la composicion de las peliculas obtenidas esta
dentro de los rangos permisibles de la variacion del desacople reticular pelicula /substrato.

Palabras clave: Epitaxia de fase liquida; Soluciones solidas I1I-V; Microscopia electronica de transmision

We have studied the structural characteristics of InGaP films lattice-matched to GaAs substrates. The films were grown
by the liquid phase epitaxy technique using a graphite boat in a conventional horizontal reactor. The morphology of the
film surface was studied by optical and atomic force microscopy (AFM). Optical microscope observations show that
almost all the structures have a smooth surface with occasional pyramids on it. Observation by AFM allows to reveal
characteristic features of the surface on the submicrometric scale. The thickness and the refraction index were determined
by elipsometric measurements performed at A, = 632.8 nm for different incident angles. The crystal structure of the
sample was also evaluated by high resolution X-ray, TEM and EDXS measurements. In the [220] dark field image in
plane view the structure showed a coarse tweed structure, with a period of 0.2 um, oriented along the [100] and [010]
directions. Some discrepancies in the chemical composition of the films were obtained from the X-ray rocking curves and
EDXS measurements which is attributed to the difference of the area of the probe beam. It is found that the variation of
the chemical composition of the films is within the range allowed by the variation of the lattice matching between the film
and the substrate.

Keywords: Liquid phase epitaxy; III-V solid solutions; Transmission electron microscopy
PACS: 81.15.Lm, 68.37.Ps, 68.37.Lp
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1. Introduccion

Durante la ultima década se han logrado importantes
avances en el estudio a la escala nanométrica de la forma
del empaquetamiento atomico en peliculas de soluciones
solidas ternarias y cuaternarias crecidas epitaxialmente
sobre un substrato monocristalino.

En particular la solucion sélida ternaria semiconductora
InGaP crecida sobre substratos de GaAs ha sido estudiada
intensamente 'y se han encontrado caracteristicas
importantes de su estructura cristalina. El interés hacia
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InGaP se debe tanto a las multiples aplicaciones practicas
de este material tales como, la fabricacion de diodos laser
visibles, celdas solares y transistores; asi como también por
las propiedades fisicas especiales de esta solucion. Las
soluciones solidas de InGaP cristalizan en la red de la
blenda de zinc que consiste de dos subredes cubicas
centradas en las caras, interpenetradas, una ocupada por
cationes de In y Ga y la otra por los aniones de P. En
general se supone que los cationes en su subred estin
distribuidos aleatoriamente. Es decir la posicion de uno de
los cationes (por ejemplo el In) no estd correlacionada con
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Tabla 1. Contenido de los atomos en la pelicula determinado por el
espectro de EDX.

Elemento % de peso % atémico
PK 214 443
GaK 323 29.6
AsK 0.8 0.7
InK 45..5 254
Total 100.0 100.0

las posiciones que ocupan los otros cationes (Ga) en la
subred. En otras palabras, la distribucion aleatoria
corresponde a la ausencia de ordenamiento tanto a corta,
como a larga distancia. Sin embargo este estado aleatorio
en las soluciones solidas casi nunca se observa
experimentalmente. Las desviaciones de este estado
aleatorio que mas frecuentemente se encuentran son: el
ordenamiento atomico y la modulacion de composicion
quimica.

Lo que se ha denominado “ordenamiento atémico”
consiste en una distribucion especifica de los cationes en su
subred, y en el caso especial de IngsGag sP se ha observado
experimentalmente que los cationes, In y Ga, ocupan

alternadamente los planos diagonales {111} y {111}. Por
el contrario, si los cationes estuviesen distribuidos
aleatoriamente en su subred cristalina estariamos en
presencia de un material “desordenado”. Este ordenamiento
lleva a un cambio del grupo de simetria del cristal y
consecuentemente a un cambio del valor de la banda
prohibida del material. La mayor diferencia entre los
valores del ancho de la banda prohibida del material
“ordenado” y “desordenado”, que es mas de 100 meV, se
ha encontrado en IngsGagsP [1] y es la causa por la cual la
gran mayoria de los trabajos sobre el ordenamiento
atémico esta dedicada a esta solucion.

La otra desviacion del estado aleatorio que se observa en
las soluciones solidas de InGaP es la modulacion de
composicion que consiste en la presencia de regiones ricas
en In seguidas de regiones ricas en Ga con un cierto
periodo (de 10-100 nm) orientadas en una o dos
direcciones cristalinas determinadas [2].

El ordenamiento atomico de los cationes en su subred
correspondiente se observa casi siempre en las estructuras
crecidas por los métodos de crecimiento MOCVD
(deposicion quimica en fase vapor de compuestos metalo-
organicos, por sus siglas en inglés) de y MBE (epitaxia por
haces moleculares, por sus siglas en inglés) y nunca ha sido
observado en las estructuras obtenidas por el método
epitaxial de la fase liquida (LPE) [3]. La causa de esto tal
vez consiste en el hecho que las condiciones del
crecimiento en la técnica de LPE son las que mas se
aproximan a las de equilibrio termodinamico y el estado
“desordenado” es el estado con menor energia libre. Sin
embargo, el fenémeno de “modulaciéon de composicion” se
ha observado en la mayoria de las estructuras tanto
ternarias como cuaternarias obtenidas por todos los
métodos de crecimiento epitaxial conocidos. El efecto de
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Figura 1. Microfotografias de la superficie de la estructura SI. a)-
obtenida por microscopia Optica; b)- obtenida por microscopia de fuerza
atomica. Notese que las escalas difieren en un orden.
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Figura 2. Comparacion de las dependencias experimentales y tedricas de
los angulos elipsométricos A y W en funcion del angulo de incidencia del
haz de prueba. Para el célculo se ha usado el modelo de una sola capa
sobre un substrato absorbente.
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modulacion de composicion puede llevar a consecuencias
no deseables e inclusive a afectar la morfologia de la
superficie. En la referencia [4] se reporta un estudio de
composicion en estructuras InGaAs/InP crecidas por MBE,
un método mas lejano del equilibrio termodinamico que la
epitaxia liquida. En ese trabajo fue observada no solo la
modulacion de composicion sino también la modulacion de
la superficie de la pelicula correlacionada con la variacion
del contenido de los atomos de grupo III. En la referencia
[5] se reporta la observacion de la variacion del espesor de
las peliculas de InGaAsP crecidas por MBE asociada con la
modulacién del contenido quimico.

Ambos efectos, el ordenamiento y la modulacion de
composicion pueden coexistir en la misma pelicula de
InGaP, en las referencias [6, 7] las implicaciones de esta
coexistencia fueron estudiadas en las peliculas crecidas
sobre GaAs por MOCVD. El grado del ordenamiento y el
periodo de la modulaciéon de composicion dependen tanto
de las condiciones especificas de crecimiento y en primer
grado de la temperatura del crecimiento [6], asi como
también de los efectos de la superficie que determinan la
cinética del crecimiento, o sea, la migracion y
reconstruccion de los atomos depositados en la superficie
del substrato.

La técnica de crecimiento LPE no es solo la mas antigua
y la mas barata de las técnicas de crecimiento epitaxial, y
hasta el momento la mas usada para la produccion masiva
de dispositivos [8], sino también la que tiene condiciones
de crecimiento mas cercanas al equilibrio termodindmico.
Otra de sus caracteristicas especificas consiste en el hecho
que la razén de crecimiento en LPE es mucho mayor que la
de MOCVD y MBE. En este trabajo reportamos el estudio
de la estructura de la pelicula de In; Ga,P (x ~ 0.5)
acoplada reticularmente sobre GaAs crecida por LPE. El
proposito de este estudio es conocer las propiedades
estructurales tipicas para las peliculas obtenidas por un
método de crecimiento cuyas condiciones son mas cercanas
al equilibrio termodinamico.

2. Experimento
2.1 Crecimiento de las estructuras

Las capas de InGaP fueron crecidas epitaxialmente sobre
substratos semi-aislantes de GaAs (100) inclinadas
alrededor de 2° hacia la direccion (110), usando un bote de
grafito convencional de corredera en un sistema de LPE
horizontal. Previamente al proceso de crecimiento el
fundido de In fue sometido a un tratamiento térmico a
800 °C durante no menos que 30 min. en flujo de H,
purificado. Después del tratamiento térmico del solvente se
le afiadieron InP y Ga en cantidades correspondientes para
saturar la solucién a 760° C. El proceso de homogenizacion
del fundido durd 5 min. a 770° C. Posteriormente el
fundido se enfria a una razoén de 2°min. hasta llegar a la
temperatura de crecimiento de 750° C. La temperatura
maxima del crecimiento, 750° C, fue elegida para evitar
contaminacion de la superficie del substrato y el
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empobrecimiento de fosforo en la solucion durante la
homogenizacién. El tiempo del crecimiento para todas las
capas fue de 1-2 min., el espesor tipico de las capas fue del
orden de 1 pm.

2.2. Resultados obtenidos y su analisis
2.2.1 Morfologia de la superficie

La morfologia de la superficie de las estructuras fue
evaluada en el microscopio Optico. Casi todas las
estructuras crecidas tenian una superficie lisa y brillante
con algunas pirdmides ocasionales. Para el estudio
detallado fue elegida la estructura S1 debido a que la
constante de la red de esta pelicula, medida por rayos-X de
alta resolucion en un difractometro doble resultd ser la mas
cercana a la del substrato. En la Fig. la se muestra la
microfotografia de la superficie de la estructura S1.

La superficie de la estructura S1 también ha sido
estudiada en el microscopio de fuerza atomica, Q-Scope
250. La superficie en la escala submicronica también es
lisa con algunas irregularidades caracteristicas en forma de
piramides triangulares sobre ella. Una de estas pirdmides se
muestra en la Fig. 1b. Notese que las dimensiones
caracteristicas de estas pirdmides son aproximadamente un
orden menor que las observadas en el microscopio optico.

2.2.2. Elipsometria

La elipsometria es una técnica de medicion no-
destructiva, basada en principios fundamentales
(ecuaciones de Maxwell), que permite obtener dos
parametros determinados de la estructura midiendo dos
angulos elipsométricos, que reflejan el cambio del estado
de polarizacion en la luz reflejada. Esta técnica se usa mas
frecuente para determinar el espesor de una pelicula
dieléctrica fina, crecida sobre un sustrato que absorbe la luz
de sondeo. Este caso corresponde a nuestro sistema, que
consiste de una pelicula de InGaP sobre un sustrato de
GaAs. La pelicula en nuestro sistema es casi transparente
con respecto a la luz del laser de He-Ne (1.96eV), ya que el
maximo de emision de la pelicula en la temperatura
ambiente se sitia en 1.93 eV.

Las mediciones con el elipsometro (EL X-02C), hechas
para distintos angulos de incidencia (ver Fig. 2),
permitieron determinar el espesor y el indice de refraccion
de la capa de InGaP. En la Fig. 2 se presentan las
dependencias de los dngulos elipsométricos A y ¥ con el
angulo de incidencia. Los angulos elipsométricos fueron
medidos en el rango de 60 a 80 grados, intervalo donde se
observa un cambio caracteristico de sus valores. Estos
valores los comparamos con las curvas calculadas usando
un modelo de simulacién simple que solo incluye una capa
sobre un substrato con parametros conocidos (lineas
continuas). Para calcular las dependencias de los angulos
elipsométricos con el angulo de incidencia se escogian
distintos conjuntos de parametros de la capa (n'y d) y se
seleccionaba el que mejor correspondia a los parametros



Superficies y Vacio 17(1), 32-37, marzo de 2004

obtenidos experimentalmente. Estas mediciones  nos
permitieron determinar el espesor de la capa; d = 1200 nm,
y también los valores de los dos parametros Opticos mas
importantes del material de la pelicula: su indice de
refraccion (n) y coeficiente de extincion (k), n =3.59, k=
0 para la longitud de onda 4 = 632.8 nm. El valor del
espesor de la capa obtenido resultd ser cercano al valor
medido independientemente mediante el TEM, en un corte
transversal de la estructura. El indice de refraccion y el
coeficiente de extincion del substrato fueron determinados
usando el mismo elipsémetro y resultaron ser: n = 3.878 y
k= 0.566 para la misma longitud de onda.

El hecho de que la simulacién arrojé el valor k£ =~ 0 para
la pelicula confirma que el material de la capa es
practicamente transparente para esta longitud de onda, es
decir que la energia que corresponde al ancho de la banda
prohibida Eg del material para la temperatura ambiente es
cercana a 1.96 eV que corresponde a la longitud de onda
del laser de HeNe. El valor del indice de refraccion para
nuestra pelicula resulté ser similar al valor reportado en
[9]. Las discrepancias pueden ser consecuencia del uso de
un modelo simple para nuestro calculo.

2.2.3. Difractometria

Para analizar el grado de correspondencia de las
constantes de red de la pelicula y del substrato todas las
estructuras fueron analizadas en un difractometro de alta
resoluciéon de rayos X con doble cristal. Los valores del
desacople reticular  Aa/a (apelicula _asubstrato)/asubstrato
obtenidos han sido usados para calcular el por ciento
atomico de In y Ga en la pelicula por la ley de Vegard. En
nuestras estructuras el contenido de Ga calculado a partir
del valor del desacople vari6 de 49% hasta 53% de
estructura a estructura. Esto es debido a que el método de
LPE sélo permite obtener peliculas en un pequefio rango de
composiciones quimicas que mas se ajustan a la red
cristalina del substrato de GaAs orientado en (100), estas
corresponden a las soluciones sélidas de Ings;Gag4P a
Ing47Gays3P, siendo 1la  solucidon Ingug5GagsisP la
composicion que corresponde exactamente a la constante
de la red de GaAs.

Para todas las estructuras crecidas hemos realizado las
mediciones de fotoluminiscencia a la temperatura de 20K.
El valor del contenido de Ga en la pelicula fue
correlacionado  con la  posicion del pico de
fotoluminiscencia que corresponde a la transicion banda-
banda. La dependencia de la posicion del pico de
fotoluminiscencia con el contenido de Ga se presenta en la
Fig. 3. En la misma figura se representa el valor de la
banda prohibida que corresponde a la temperatura de 0 K
calculado por la formula tomada de la referencia [10].
Como podemos observar, para la mayoria de las
estructuras, la energia que corresponde a la transicion
banda-banda es alrededor de 2.0 eV, valor proximo al
establecido en la banda prohibida a bajas temperaturas de
la solucién sélida con x = 0.5.

35

©Sociedad Mexicana de Ciencia de Superficies y de Vacio

Para la estructura seleccionada S1, el valor del desacople
reticular es de s6lo Aa/a = 0.0167 %, lo que indica una muy
buena correspondencia entre las constantes de red cristalina
del substrato y de la pelicula y corresponde al contenido
atobmico de Ga de 51.3%, es decir a la composicion
Ing 437Gag 513P.

2.2.4. Microscopia Electronica de Trasmision

La morfologia de la capa también fue evaluada por
mediciones hechas en el microscopio electrénico de
transmision (TEM) JEOL 100C, (Fig. 4). Con este fin, la
muestra ha sido preparada reduciendo el espesor de la
estructura por el lado del substrato. Inicialmente se ha
utilizado un pulido mecanico y luego el espesor de la
muestra fue rebajado con un haz iénico de Ar' con energia
de 2 kV. En la Fig.4 se presenta la imagen del campo
oscuro para la reflexion [220] hecha a 100 kV en el plano
de la superficie de la estructura. En esta reflexion, que es
particularmente sensible a las variaciones de la
composicion quimica, se ha observado un patrén
caracteristico (CTS: “coarse tweed structure” por sus siglas
en inglés) de franjas claras y obscuras cruzadas orientadas
en las direcciones cristalinas [001] y [010] con un periodo
de aproximadamente 0.2 um entre dos franjas obscuras.
Esto es indicativo de la variacion periddica del contenido
de los cationes en la capa, alternandose las regiones del
material ricas en In y en Ga. La variacion periddica de la
composicion quimica corresponde a la variacion periodica
de la constante de la red. El contraste entre los segmentos
claros y obscuros solo nos permite observar el cuadro
cualitativo de la distribucion de cationes en la capa sin
poder determinar la composicién quimica exacta en estas
franjas.

En el patron de difraccion de electrones por transmision
(TED, por sus siglas en ingles) solo se observaron las
difracciones correspondientes a la red cristalina ctbica y no
fue observado ningln signo del ordenamiento atémico de
los cationes en su subred cristalina.

Las observaciones en TEM, girando la muestra a
distintos angulos también permitieron establecer la
ausencia de dislocaciones y defectos en la pelicula, lo que
muestra su alta calidad cristalina.

2.2.5. Espectroscopia de rayos-X

La espectroscopia de rayos X con dispersion de energia
(EDXS por sus siglas en inglés) permite analizar la
presencia y el contenido de distintos 4&tomos en la capa en
un area pequefia (el diametro del haz de prueba es del
orden 0.6 nm). El espectro medido por EDXS en la
superficie de la estructura S1 se presenta en la Fig.5. Los
datos procesados de este espectro se presentan en la tabla 1.
Por este método (ver tabla 1) se ha determinado que el
porcentaje atomico de Ga, In y P en la capa es de 29.6,
25.4 y 44.3 respectivamente, lo que corresponde al valor
de la relacion In/Ga igual a 0.86. Existen varias razones
para pensar que los valores medidos por EDXS tienen solo
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Figura 3. Dependencia de la posicion del pico de fotoluminiscencia a 20
K correspondiente a la transicion banda-banda con el contenido de Ga en
las peliculas.

Figura 4. Tmagen del campo oscuro para la reflexion [220] hecha en
microscopio de transmision de electrones en el plano de la superficie de la
estructura S1.

P|Xa
|

Intensity

= InKa
iy CuKa A

i 2t i S SN

3.00 6.00 9.00 12,00 15.00 18.00 21.00 24.00 27.00

Energy

Figura 5. Espectro medido por espectrometro de rayos X con dispersion
de energia en la estructura S1.
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caracter cualitativo: Primero, el contenido de Ga puede
estar alterado porque cuando la capa no es suficientemente
gruesa, el substrato da algln aporte a esta relacion. En

del haz de prueba para EDXS es de 0.6 nm, y de este
modo el area que da aporte al espectro es mucho menor que
el periodo de la variacion de composicion, detectada en
nuestra estructura utilizando el TEM. En el difractometro
de rayos X de alta resolucion el area que ocupa el haz es de
varios mm?, es decir mucho mayor que este periodo y por
este motivo el valor de la constante de la red medido es un
valor promedio por todo el area que incluye varias regiones
con distinta composicion quimica. Esto explica las
diferencias en la determinacién del contenido quimico de
los elementos por distintos métodos.

3. Discusion

Hace mas de dos décadas se ha venido observando el
efecto de la modulaciéon de composicion en casi todas las
peliculas de soluciones solidas tanto ternarias como
cuaternarias de compuestos III-V. No obstante, las causas
de este efecto todavia no estan claras y son objeto de
discusion. Se han propuesto varios mecanismos para
explicar la presencia de la modulacion de composicion en
peliculas ternarias y cuaternarias de III-V. Existe una
opinién generalizada que relaciona el origen de la
modulacion de composicion con distintos mecanismos de
relajacion. En particular las posibles causas de este
fenémeno se atribuyen a la relajacion de la deformacion
producida por la no-correspondencia de los parametros de
la red cristalina [11]. Los calculos [12] muestran que la
modulaciéon de la constante de la red puede permitir la
relajacion parcial de la deformacién y puede minimizar la
energia elastica de la superficie. En las soluciones
cuaternarias de InGaAsP la presencia de CTS (coarse
tweed structure) también fue explicada como resultado de
la descomposicion espinodal en la region de miscibilidad
en su diagrama de fase. [13]

Ademas fue reportado [14] que la diferencia entre las
constantes de red del 0.2% se debe a los distintos
coeficientes de expansion térmica de la capa y del
substrato. Esto quiere decir que aun si las constantes de red
coincidieran exactamente a la temperatura de crecimiento,
luego de enfriarse a temperatura ambiente surgird una
deformacion adicional en la pelicula.

En la referencia [15] se reporta un estudio sobre la
variacion de la constante de red utilizando la combinacion
de los métodos de TEM y EDXS. En este estudio se ha
encontrado que el rango permitido de la variaciéon de la
constante de red Aa/a = 0.5 %. Esto corresponde a la
variaciéon del contenido de la capa de IngssGagssP a
Ing4,GagssP y si comparamos este rango con el de los
contenidos atomicos posibles a crecer por nuestro método
(ver  Fig. 3), este  resulta  mas amplio.
Correspondientemente la relacion In/Ga puede variar de
122 a 0.72. De este manera, el valor detectado
experimentalmente por EDXS en la nuestra estructura Sl
para la relacion In/Ga = 0.86 se encuentra en el rango de
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los limites del cambio de la constante de la red en la
pelicula y corresponde al observado por otros autores. En
esta estructura el valor de desacople de la red promedio era
solo Aa/a = 0.0167%, lo que indica una muy buena
correspondencia entre las constantes de red cristalina del
substrato y de la pelicula y su composicién quimica es
cercana a la que reticularmente corresponde al substrato.
Debemos notar que a pesar de que la pelicula de InGaP
crecida parece ser casi exactamente acoplada al substrato,
una modulacién de composicion que corresponde a la
fluctuacion del contenido relativo de In/Ga de varios %
alrededor de un valor promedio esta presente.

4. Conclusiones

En el presente trabajo hemos estudiado la morfologia de
la superficie y la modulacién de composicion de la
solucion solida In;,Ga,P (x ~ 0.5) crecida por LPE sobre
substrato de GaAs. Las capas crecidas arrojaron un espesor
del orden de 1 um y una superficie lisa. Los estudios
hechos empleando TEM mostraron que la composicién
quimica de la capa varia periodicamente, un efecto que
frecuentemente se observa en las aleaciones de compuestos
III-V tanto ternarias como cuaternarias y la procedencia de
la cual aun no esta del todo esclarecida.
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