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Resumen

Se estudia la calidad cristalina de una oblea comercial monocristalina de ZnSe (Cradley Crystals) combinando
diferentes técnicas. Se utiliza microscopia 6ptica para la observacion de defectos macroscopicos y figuras de
corrosion obtenidas por revelado quimico de la misma y microscopia electrénica de transmision para determinar
su calidad estructural, también se evallia su transmitancia 6ptica por su aplicacion en ventanas infrarrojas. Una
presencia pequena de defectos macroscopicos, un orden estructural notable entre dislocaciones y la baja densidad
de dislocaciones y desorientacion angular halladas entre subgranos adyacentes confirman una adecuada calidad
cristalina para el empleo de este material en dispositivos optoelectronicos.
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Abstract

This project involves the study of the crystalline quality of a single crystalline commercial wafer of ZnSe (Cradley
Crystals) combining different techniques. We use optical microscopy for the observation of macroscopic defects
and etching figures which were obtained by chemical etching and transmission electron microscopy to determine
the structural quality of the sample. We also measure the optical transmittance of the wafer due to its application
as infrared window. The results show low presence of macroscopic defects, remarkable structural order between
dislocations and small values of dislocation density and angular misorientation between adjacent subgrains. This

confirms an adequate crystalline quality of the material as required for optoelectronic devices.
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Introduccién

Los semiconductores II-VI basados en ZnSe son
esenciales 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). Estos materiales encontraran en el
futuro aplicacién inmediata en dispositivos opticos, con la
consecuente demanda de materiales de alta calidad, dado
que los detectores y dispositivos dpticos que se elaboran
dependen criticamente de las propiedades del mismo [1, 2].

Con el objetivo posterior de comparar el material co-
mercial con el obtenido en nuestro laboratorio, se evalua

y presenta la calidad cristalina de una oblea comercial
monocristalina de ZnSe, adquirida en Cradley Crystals,
combinando diferentes técnicas. También se estudia su
transmitancia dptica por su posible aplicacion en ventanas
infrarrojas. La observacion de los defectos macroscopicos
y de la superficie de la oblea revelada quimicamente se
efectiia por microscopia dptica determinando en este
ultimo caso la densidad de dislocaciones y la desorien-
tacion entre subgranos adyacentes mediante el uso de la
aproximacion de Shockley-Read. La estructura cristalina se
estudia por microscopia electronica de transmision (MET)
en muestras obtenidas por combinacidn de desbastado
mecanico y adelgazamiento idnico.
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Procedimiento experimental / Metodologia

En la Figura 1 se observa una oblea de ZnSe comercial
(Cradley Crystals) en la orientacion (110) material obteni-
do por el método de Bridgman de alta presion (HPB). Se
verifico su orientacidn cristalina por difraccion de rayos x
(Técnica de Laue) utilizando un difractometro Phillips con
radiacion Cu K.

La oblea fue adquirida con un pulido mecanico (Figura
2) que no afecta la transmision optica del material (Figura
3) dado que dicho espectro (en rojo) es comparable a los
obtenidos cuando se efectuaron pruebas de pulido en el
laboratorio (UNIDEF) en la misma oblea con alimina alfa
de 1 um libre de aglomerados (LECO Corporation) para
longitudes de onda en el infrarrojo cercano (0,75 pm <A
<3 um).

Figura 2: Pulido mecénico.

La transmision dptica fue medida con un equipo de es-
pectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Perking-
Elmer System 2000). La medicion se realizo entre 1 um <A <
25 um interponiendo la muestra al haz de emision infrarroja
generada por el equipo mencionado con exposicion al aire,
por lo que aparecen en el espectro los picos de absorcion
tipicos del agua y CO,. Se comparo el espectro obtenido de
esta oblea con el que muestra la empresa Cradley Crystals en
http://www.cradley-crystals.com/ [Figura 3].

Para el estudio por microscopia optica de los defectos
macroscopicos en la oblea, se utilizé una lupa Nikon
[Figura 4]. No se ha observado la presencia de poros, pero
si de planos cristalinos que limitan volimenes pequefios
contenidos en el espesor de la oblea manteniéndose la
homogeneidad en el material y en el color alrededor de
los mismos.

En la Figura 5, obtenida con un microscopio meta-
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lografico (Union Versamet 5279), se puede observar la
distribucidn de las figuras de corrosion que corresponden
al revelado quimico de esa oblea efectuada con la solucion
de KMnO, en H,SO,. La eleccion se realizo de acuerdo a
la informacioén hallada en [3] y por mostrar una reactividad
levemente mayor respecto de otras alli indicadas sin pro-
ducir el sobrerevelado en el material. Las referencias [4-6]
demuestran su aplicabilidad a este material.

Se realizaron observaciones de la estructura cristalina
del ZnSe comercial por microscopia electronica de trans-
mision (MET) [Figuras 6-7] mediante un microscopio
Philips CM200 UT con filamento de LaB,, operado a 200
kV. Se obtuvieron laminas delgadas para su observacion
combinando el desbastado mecanico, utilizando un tripo-
de SBT 590, y el adelgazamiento i6nico, con un equipo
GATAN PIPS 691, operado a energias menores que 4 keV.
Las imagenes de baja y alta resolucion se obtuvieron con
una camara de la firma Olympus -SIS, model Keen View
de 1,3 k x 1 k pixels, a una tension de operacion de 200
kV. El principal objetivo de la utilizacion de diferentes
instrumentos es la deteccion de defectos en dicho material
a escalas micrométricas y/o nanométricas.
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Figura 3: Transmision 6ptica del sustrato adquirido y el que figura en
la pagina web de Cradley Crystals.
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Figura 5: Figuras de corrosion obtenidas por revelado quimico de la
oblea.

Resultados y Discusién

Figura 4: a, b y ¢ muestran un mismo grupo de cristales incluidos con La Trasmisién Optica del ZnSe comercial muestra
maghnificaciones diferentes. En d puede observarse un cristal incluido valores del 42% en la oblea adquirida para su estudio frente
en otra zona de la oblea. al 70% que figura en la pagina web de la empresa Cradley
Crystal, Inc [Figura 3]. La presencia de defectos cristalinos
macroscopicos [Figura 4], como también dislocaciones
[Figura 5] y maclas [Figura 7] explica la diferencia en los
valores de esta magnitud entre los distintos materiales. Este

Figura 6: a) Imagen de alta resolucion con eje de zona [001]. b) Diagrama de difraccion de electrones por transmision en la misma region segin
eje de zona [001].
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Figura 7: a) Micrografia donde se observa la presencia de una macla. b) Diagrama de difraccion de electrones por transmision en la misma region

seglin eje de zona [011] con una de las reflexiones de tipo [111].

resultado indica que la empresa obtiene lingotes monocris-
talinos con defectos cristalinos cuya densidad es variable,
si bien en esta oblea tanto cristales incluidos como disloca-
ciones tienen una presencia pequeiia. Por otra parte, ambos
espectros decaen notoriamente hacia los 22 pm, aunque en
nuestro caso 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 de FTIR, dado que en esas bandas de absorcion
el error de medicion aumenta al dividir por valores de sefial
muy pequefios. Es posible que el espectro de FTIR de la
empresa comercial no presente las oscilaciones por tomarse
con atmdsfera controlada.

El valor de la densidad promedio de dislocaciones,
calculada efectuando el conteo sobre las micrografias to-
madas sobre toda la superficie de la oblea, es de §,=4,4.10*
cm? y la desorientacién angular promedio entre subgranos
contiguos, determinada utilizando la aproximacién de
Schokley-Read [7], es de ¢=4”. Estos valores son seme-
jantes y comparables con los registrados en la bibliografia
[4, 5, 8].

La imagen de alta resolucion y el diagrama de difrac-
cion de electrones correspondiente a la misma region en la
Figura 6 se obtuvieron segun el eje de zona [001]. La alta
resolucion se empled en este caso para determinar, a orden
local, la existencia de dislocaciones, ya que el analisis por
resolucion media y baja muestra un mayor promedio de
area analizada. No sélo no se observan dislocaciones a
nivel nanométrico sino que también se ha determinado un
excelente orden estructural entre dislocaciones [Figura 5].

En la micrografia de la Figura 7 se observa lo que
aparentemente es un borde de grano. Pero el diagrama
de difraccion correspondiente a la misma zona descarta
esta hipdtesis dado que la disposicion de puntos es de una
macla, con eje de zona [011], siendo una de las reflexiones
de tipo [111].

En ninguna de las muestras de ZnSe estudiadas por
MET se observd dislocaciones, ni tampoco fallas de api-
lamiento. Este ultimo tipo de defecto, como asi también
poros con una alta densidad, si se presentd en ZnTe comer-
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cial (eV, Inc) ambos materiales crecidos por HPB [9-10].
Conclusiones

La oblea comercial de ZnSe (Cradley Crystals, Inc) esta
pulida mecanicamente, como vimos anteriormente, con una
malla que no altera la transmision optica del material. Asi
que esta propiedad esta determinada fundamentalmente
por los defectos generados por el método de crecimiento
(HPB) y la pureza de los elementos de partida. Los
defectos cristalinos macroscopicos observados, cristales
ocluidos, estan presentes en una densidad pequefia, como
asi también las maclas y dislocaciones. La desorientacion
angular entre subgranos contiguos es leve. Entre disloca-
ciones el ordenamiento estructural es excelente. Dado que
no parece razonable que la empresa trabaje con distintas
purezas en los diferentes crecimientos consideramos que
si bien hablamos de presencia de defectos cristalinos con
densidades reducidas estos valores son suficientes para que
la transmisién optica de la oblea de ZnSe adquirida tenga
valores muy inferiores a los que la empresa presenta en la
pagina web.
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