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: R RESUMEN A :

El’ ob_petxvo del’ presente ‘trabajo, es aplicarla tecmca de fotolummnscencna para
estudiar ‘' las. propiedades Opticas, estructurales ' y - electrénicas “de. compuestos
semiconductores I1-VI, en funcién del tipo y la cantidad de impurezas incorporadas durante
su fabricacion.

El trabajo se concentra en el semiconductor ZnSe, por ser representativo de los
problemas tipicos asociados con la incorporacion de impurezas en compuestos II-VI
Ademds, este material resulta de interés estratégico en la industria por sus potenciales
aplicaciones tecnoldgicas; por ejemplo, puede ser empleado en la fabricaciéon de diodos
laser con emisién en el azul-verde, que se utilizarian para incrementar la capacidad de
almacenamiento de informacién de dispositivos épticos.

La fotoluminiscencia es una técnica no destructiva que consiste en hacer incidir un
haz de luz de energia adecuada sobre el material de interés, con el fin de provocar la
generacion de pares electron-hueco. Estos, al recombinarse, pueden producir la emisién de
luz cuya energia correspondera a la transicion entre los estados electrénicos involucrados.
La luz emitida es analizada por medio de un monocromador, que tiene a su salida a un
fotodetector que produce una sefial eléctrica proporcional a la cantidad de luz que recibe.
Dec este modo, se obtienen un grafico de intensidad de luz en funcion de la longitud de onda
(o energia) asociada con las transiciones radiativas. Asi, mediante fotoluminiscencia es
posible determinar en forma directa las propiedades 6pticas del material bajo estudio.

Para el desarrollo de este trabajo, como fuente de excitacion se utiliza un laser de
He-Cd con emisién en longitudes de onda de 325nm y 441.6nm. El monocromador es
sencillo, de 0.5 m de distancia focal, y el fotodetector es un fotomultiplicador sensible en el
rango de 200 a 1000 nm. Para hacer mas eficiente la deteccién de la sefial que envia el
fotodetector, éste se conecta a un amplificador sensible a la fase (Lock-in). Este sistema es
controlado por una PC para la adquisiciéon de datos, mediante un programa previamente
disefiado en el laboratorio. Adicionalmente, con el fin de medir las propiedades en funcion
de la temperatura, se cuenta con un sistema de enfriamiento que funciona de 15 a 300 K.

Se estudiaron dos tipos de muestras: peliculas delgadas y un cristal. Las peliculas
delgadas de ZnSe crecidas sobre substrato de GaAs(001) utilizando la técnica llamada
“Molecular beam-epitaxy (MBE)”. Una no impurifica intencionalmente y dos muestras con
impurezas de cloro a concentraciones diferentes. El cristal se crecié utilizando la técnica de
“Chemical vapour deposition (CVD)” y se introdujeron impurezas de yodo durante su
crecimiento.

Los estudios de fotoluminiscencia para cada muestra, se realizaron en funcion de la
temperatura en un rango entre 15 y 293 K. Se localizaron la linea excitonica y la banda
autoactivada, con el fin de evaluar la calidad cristalina de cada muestra. De estos
resultados, se elaboraron grificas de Intensidad (altura del pico) contra Temperatura y de
Energia (posicién del pico) contra Temperatura. Lo anterior permitié identificar el
comportamiento de la FL en cada muestra en funcién de la temperatura.

El estudio se enfocé en dos aspectos principales: Su calidad cristalina y sus
propiedades dpticas al introducir impurezas. La presencia de la linea excitonica es un buen
indicativo de la buena calidad cristalina de semiconductores. Por otro lado, la presencia de
la banda autoactivada indica una degradacion de la calidad cristalina, y puede ser es
consecuencia de la introduccion de impurezas. En efecto, en nuestras muestras, conforme
aumenté la cantidad de impurezas disminuyé la intensidad de la linea exciténica, mientras
que la de la BA se incrementd, indicando la degradacidn de la calidad cristalina.
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] De este modo, la linea excitonica s6lo se observo en dos de nuestras muestras: ZnSe

intrinseco y ZnSe:Cl a 75 °C. Estas muestras presentan baja concentracion de impurezas.
Para el analisis de la linea exciténica, se utilizé la ecuacién de Varshni, que es una ecuacidn
semiempirica. Se calcularon los parametros de esta ecuacion, y se compararon con los'ya
existentes en la literatura. El buen acuerdo del ajuste de los datos experimentales con-ia
ecuacion de Varshni también indica que estas muestras son de buena calidad cristalina. Los
resultados de estos ajustes son: a = -9.4x10* meV y § =400 K para el ZnSe intrinseco y
a=-8.3x10" meV y p = 368 K para la muestra de ZnSe:Cl a 75°C.

Por otro lado, la llamada banda autoactivada o de impurezas, se observa en las
cuatro muestras estudiadas. Esta banda también varia su intensidad con la temperatura:
observamos que para cada muestra el comportamiento es diferente, lo cual indica que su
origen depende de la concentracion de impurezas. En el caso del ZnSe intrinseco, la
emision se debe a impurezas nativas durante el crecimiento en MBE (vacancias de Se); para
las muestras de ZnSe impurificado con Cl el comportamiento depende de la concentracién
de impurezas. Se observé que la muestra de ZnSe:1I sigue un comportamiento tipico al de la
BA (primero crece con la temperatura, llega a un maximo y comienza a decrecer). A partir
de estos experimentos se calculo la energia de activacién (E,) asociada con los niveles de
energia de las impurezas. Los valores encontrados para la energia de activacion fueron: 7
meV para ZnSe intrinseco, 22 meV para la muestra de ZnSe:Cl 75°, 174 meV para el
ZnSe:Cl 120°C y para la muestra de ZnSe:l fue de 107 meV. Encontramos que entre
mayor sea la concentracién de impurezas en un material, mayor es su energia de
activacién.

En conclusion, encontramos que la técnica de fotoluminiscencia (FL) es apropiada
para el estudio de las propiedades Spticas de los materiales estudiados. Las muestras con
bajas concentraciones de impurezas son de excelente calidad cristalina. También se
observé, que la emision de la banda autoactivada, depende del origen de las impurezas
introducidas en un material, asi como de las concentraciones de dichas impurezas.




ABSTRACT

In this work, we studied the optical, electronic and structural properties of II-VI
semiconductor compounds by using the photoluminescence (PL) technique. In particular,
we determine the influence of the impurity concentration on these properties.

We focus our analysis on ZnSe, since this material shows the typical behavior of the II-V1
compounds that is related to doping.

) PL consists on the study of the light emitted by a material when this is excited with
a light beam whose photon energy is above the energy gap (Egy). of the material. The
emission observed corresponds to electronic transitions that can be due, for example, to
electron-hole recombination, band to impurity levels or exciton recombination. PL is a
nondestructive technique that can be used to the determinate both the optical, electronic and
structural properties of a great variety of materials.

We studied two kinds of ZnSe samples: thin films and crystal. Thin films were
grown over GaAs substrate by molecular beam epitaxy (MBE). The analysis involved three
thin films: one undoped and two doped with Cl at different concentrations; and a ZnSe
crystal grown by chemical vapor deposition (CVD) doped with I during its growth.

We performed PL experiments as a function of temperature, from 15 to 293 K. We
obtained the intensity ratio of the excitonic line to the self-activated band. From our results,
we evaluated the crystal quality of the samplcs.

Next, we study two aspects: the crystal quality and the optical properties of the
samples with impurities. When the excitonic line is present, the semiconductors have a
good crystal quality; on the other hand, the self-activated band indicated its degradation.

The excitonic line was observed only on those samples with low impurity
concentration: the ZnSe undoped and ZnSe:Cl 75°C. We calculated the Varshni parameters
and, compared our results with other literature results. The good fitting of our experimental
results with the Varshni equation was due also to the good crystal quallty The results are:

=_9.4x10™ meV and § = 400 K for ZnSe undoped and, a = -8.3x10™ meV and B =368 K
for ZnSe:Cl 75°C sample.

On the other hand, the sclf-activated (SA) band was observed in all samples. The
intensity of this band, changed with the temperature. We observed a different behavior for
each sample. For the SA band, we calculated the activation energy (E,), associated to the
encrgy levels of impurities. The E; values were: 7 meV for ZnSe undoped, 22 meV for ‘
ZnSe:Cl 75°, 174 meV for ZnSe:Cl 120°C and 107 meV for ZnSe:l. -

In conclusion, PL is appropriated to study the optical properties. Those samples
with low impurity concentration have exccllent crystal quality. We observed that the origin
of the self-activated band emission depends on the impurity in the material ‘andits
concentration.
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Durante los tiltimos afios se ha intensificado el estudio de materiales semiconduc-
tores de gap ancho, como es el caso de materiales III-V (GaN), 'y de los compuestos
II-VI alrededor del ZnSe [1]; en el caso particular de compuestos 1I-VI durante la
decada de los noventa perdié interes, pero a principios del nuevo siglo ha tomado
nuevamente importancia dentro del estudio de heteroestructuras semiconductoras(2].
Esto se debe a sus implicaciones tanto en Ciencia Bésica como en Tecnologfa, entre
ellas sus aplicaciones en optoeléctronica, en la que podemos mencionar el desarrollo
de lsseres semiconductores en longitudes de onda del azul-verde hasta el ultravioleta.
Estos ldseres pueden ser empleados en almacenamiento 6ptico de datos, y en el de-
sarrollo de diodos emisores de luz (LEDs), para sefiales luminosas de bajo consumo
de energia. A pesar del éxcito reciente de los compuestos basados en GaN para fabri-
cacién de ldseres con emisién en el azul, los semiconductores II-VI presentan algunas
ventajas sobre los ITI-V: a) tipicamente la energia de enlace del excitén en II-VI es
mayor, por lo que es menos afectada por el desorden; b) la mayor energfa de interac-
cién electrén-hueco permite una medicién directa de las energfas caracteristicas que
involucran relajacion del spin; c) las energfas de transicién para excitones y biexcitones
estdn suficientemente separadas [3].

Para el desarrollo de ldseres en el azul es necesario, entre otras cosas, fabricar
materiales semiconductores tipo n y tipo p [4]- [9], con el objeto de lograr la mayor
conductividad posible. Esto se consigue al introducir impurezas en el semiconductor
que contribuyan con clectrones o huecos libres (portadores) hacia las bandas de con-
duccién y de valencia, respectivamente. Por otro lado, para mejorar la eficiencia de
estos materiales, es necesario conocer sus propiedades épticas, electrénicas, su calidad
cristalina, etc.

Una de las técnicas mds empleadas en el estudio de materiales, es la Fotoluminis-
cencia (FL). La fotoluminiscencia es una técnica de caracterizacién no destructiva,
la cual bdsicamente consiste en analizar el espectro de emisién de un material en un
intervalo de longitud de onda o de energia, cuando éste es irradiado por un haz de
fotones con energia por arriba del valor correspondiente a la energfa de la banda pro-
hibida del matecrial. Esta técnica permite el estudio directo de distintas propiedades
opticas a temperatura ambiente. Cuando se trabaja FL en funcién de la temperatu-
ra es posible obtener informacion adicional. Algunas de sus aplicaciones dentro del
estudio de materiales semiconductores son: determinacién de la energia de la banda
prohibida. deteccién de niveles de impurezas y defectos, mecanismos de recombinacién,
propiedades exciténicas, calidad cristalina del material, efectos de esfuerzos, etc.

Dentro de los compuestos II-VI el semiconductor ZnSe es considerado como el
mejor candidato para el desarrollo de ldseres en el azul [10]- [11].

TESTS CON
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Objetivo

Aplicar la técnica de fotoluminiscencia, que es una técnica no d&structwa, en el
estudio de las propiedades 6pticas y estructurales de materiales semiconductores. En
particular, estudiaremos el efecto de la introduccién de impurezas de yodo (I) y cloro
(Cl) en cristales y peliculas delgadas de ZnSe, respectivamente.

Como se mencioné anteriormente, el introducir impurezas en materiales semicon-
ductores produce fuertes cambios en las propiedades del material. Por ello, se ha
decidido hacer un estudio experimental de las propiedades 6pticas del compuesto semi-
conductor ZnSe, al que se le introdujeron impurezas de I (yodo) en un cristal y de C1
(cloro) en peliculas delgadas. En ambos casos con este tipo de impurezas se obtiene un
semiconductor tipo n. Dentro del estudio experimental de la muestras, nos enfocare-
mos en dos caricteristicas principales: (1) el comportamiento de la linea exciténica
con la presencia de impurezas y (2) la formacién de la banda de impurezas o también
llamada banda autoactivada. Esto con el fin de determinar la calidad cristalina de
las muestras, asi como el efecto que causa la introduccién de impurezas. Uno de los
efectos producidos por la introduccién de impurezas es la banda autoactivada, que
aunque se conoce su comportamiento tipico, no ha sido del todo explicado su origen
fisicamente. Por las carcateristicas ya mencionadas anteriormente, nuestro estudio se
realiz6 utilizando la técnica de fotoluminiscencia. Para lograr un conocimiento mds
profundo, se trabajé en funcién de la temperatura en el rango de 15 K a 293 K, es decir,
se realizaron mediciones para cada una de las muestras partiendo de 15 K aumentando
la temperatura hasta llegar a temperatura ambiente (293 K), esto se llevo a cabo, ya
que el incremento de la temperatura provoca variaciones en la intensidad de emisién
de la muestra, proporcionando asf informacién importante sobre el comportamiento
del material semiconductor ZnSe con impurezas. Nuestro trabajé se dividié en cua-
tro partes: primero se hizo una revisién bibliogrdfica para documentar los trabajos
previamente realizados sobre este compuesto; segundo se tomaron los datos experi-
mentales; tercero se procedié a organizar y analizar la informacién proporcionada por
los resultados experimentales; por tltimo se obtuvieron las conclusiones.

Justificaciéon

Los ldseres son clasificados en cuatro categorias principales: ldseres de gas. liseres
lquidos. ldseres de estado sélido y ldseres.semiconductores. Los més eficientes de
los ldseres son los liseres semiconductores o diodos. Las ventajas del uso de ldseres
en ciertas aplicaciones dependen en gran medida del color del liser, es decir, de la
longitud de onda en la emita. Los mds comunes, incluyendo ldseres semiconductores,
son los de color rojo, que usualmente tienen una longitud de onda de entre 632-700 -
nm. Una ventaja que tiene un ldser que emite dentro del azul, es que, el lsser azul
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tiene una longitud de onda mds corta que el ldser rojo y por lo tanto mayor energfa.
A mayor energfa mayor potencia de salida. Dentro de la industria, esto puede tener
considerables ventajas. Cuando se utiliza un ldser rojo para guardar informacién en
un CD, estd va ha ser limita debido a la longitud de onda del ldser. Mientras que un
laser azul, puede guardar mayor informacion en un disco més pequeino , debido a que
su longitud de onda es mds corta.En los tltimo afios, se ha incrementado el estudio de
materiales para el disefio de ldseres que emitan en el azul, entre ellos compuestos II-VI.
Dentro de los compuestos 1I-VI el semiconductor ZnSe ha sido considerado como el
mejor candidato para el desarrollo de ldseres en el azul {10]- [11]. En 1995, C. Boney y
colaboradores, publicaron un artfculo sobre el primer diodo ldser azul-verde disenado
a base de substratos de ZnSe, donde introducen impurezas de tipo n y tipo p [12].
Esto incrementa las posibilidades de este material para el disefio de laseres en el azul
y en el azul-verde, y la importancia que tiene su estudio al introducirle impurezas.

La presente tesis, se encuentra estructurada en 4 Capitulos y Apéndices. Primero
se encuentra la Introduccién, donde presentamos los objetivos y la motivacién para
este trabajo. En el Capitulo 1 denominado Conceptos B4sicos, se hace una breve
definicién de conceptos involucrados en el desarrollo de la tesis; también en el capitulo
1 se describen algunas otras técnicas utilizadas en la carcaterizacién de materiales. En
el Capitulo 2, Desarrollo Expcrimental, se dan algunos detalles sobre las técnicas de
crecimiento de las muestras a analizar. También allf se describe el sistema empleado
para nuestros experimentos de fotoluminiscencia. En el Capftulo 3, Resultados y
Anilisis, se presentan los datos experimentales, su andlisis y los resultados obtenidos a
partir de modelos tedricos para determinar el ancho de banda del material y las energias
de activacion asociadas con la presencia de impurezas. En el capitulo 4, Conclusiones
y Perspectivas, damos las conclusiones del presente trabajo y se mencionan algunos
de los trabajos planeados a futuro. asf como se sugieren algunas aplicaciones de la
técnica de FL como herramientoa de monitoreo y control de calidad en lineas de
produccién. Al final de estos capftulos presentamos una serie de Apéndices, donde se
dan las especificaciones de los equipos utilizados, equivalencias ttiles, asf comno algunas
propiedades del material a analizar.
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I1. Abreviaturas

BA
Cl

CVD

eV

FL

LE

LED:

MBE

o Elécttpgv

Yodo ,

' nanémetros

 Selenuro de Zinc

Banda autoactivada
Cloro
Deposicién quimica de vapor

Energia de activacién .

 Fotoluminiscencia

Kelvin

Linea exciténica
~Diodo emisor de luz =

* Epitaxia de haces moleculares.




Capitulo 1

Conceptos Basicos

En este Capftulo, se presenta una breve descripcién de los conceptos utilizados du-
rante el desarrollo de la tesis, asi como de algunas de las técnicas empleadas en el
crecimiento y en la caracterizacién éptica de materiales. Se hace énfasis en la técnica
de fotoluminiscencia por ser la emplcada en el presente trabajo. '

1.1 GENERALIDADES

1.1.1 Compuestos binarios

Los compucstos binarios son aquellos, que estdn formados por dos elementos de dos

_diferentes grupos de la Tabla pericdica (ver Apéndice A), por ejemplo los formados
por los clementos de los grupos III y V, como el GaAs se conocen como II-Vs, y
aquellos formados por los elementos de los grupos Il y VI, como el ZnSe se denominan
compuestos [I-VIs. Los elementos de los componentes II-V llegan a ser parcialmente
ionizados, debido a la transferencia de la carga electrénica del atomo del grupo I
al dtomo del grupo VI. Los iones originan cambios relevantes en las propiedades de
los semiconductores. Por cjemplo, incrementan la energia del gap fundamental en la
estructura de la banda electrénica. La ionizacion llega a ser mds grande e irnportantes
en los componentes [I-VI. Como resultado la mayoria de los componentes semiconduc-
tores II-VI tienen bandas mas grandes que 1 eV.

1.1.2 Semiconductores

Podemos definir a los semiconductores, como aquellos materiales que no son aisladores
eléctricos pero tampoco exhiben la alta conductividad de los metales; es' decir, los
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semiconductores estdn comprendidos entre los conductores y los aislantes (ver figura
1.1). Los clectrones de valencia no se encuentran libres por completo para moverse,
ni tan fuertemente ligados como en el caso de losaislantes [13]. Esto permite que, a
temperatura ambiente, algunos electrones de la banda de valencia pasen a la banda de
conduccioén. De este modo, al aplicar una diferencia de potencial en puntos extremos
del semiconductor, se observari una pequena corriente eléctrica debida a los electrones
libres en la banda de conduccién.

Banda prohibida
(Band gap)

Banda de valencia " -

Figura 1.1: En csta figura se aprecian las Bandas de conduccién y de valencia, asf
como la Banda prohibida en un semiconductor : )

Dentro del uso de semiconductores en avances optoelectrénicos, la energfa de la
banda prohibida (E,) se considera el parametro mds relevante, ya que una -gran var-
iedad de propiedades fisicas como: absorcién 6ptica, transiciones de lumescencxa,
conductividad eléctrica, entre otras, estan directamente relacionadas a E,. :

1.1.3 Heteroestructuras semiconductoras

Las heteroestructuras semiconductoras son capas de dos o més semiconductores difer-
entes que crecen coherentemente con una estructura continua comtin. Las hetere-
oestructuras ofrecen grados extras de libertad en el proyecto de dispositivos de unién
de semiconductores, ya que se pueden controlar tanto las concentraciones de impurezas
como las separaciones entre la banda de conduccién y la banda de valencia en la unién.
Una heteroestructura puede considerarse como un monocristal en el que la ocupacién
de posiciones atémicas cambia en la interfase [13]. Estos cambios en la interfaz pueden
ser importantes para las caracteristicas de la heteroestructura; por ejemplo, difusién
de defectos, generacién de esfuerzos, acumulacién de carga eléctrica, alineacién de las
bandas de valencia y de conduccién, etc.




En nuestro céso la heteroéﬁffﬁétura esta ;foi,'m'avda por la ti_.nién de la pelicula ZnSe
(II-VI) con el substrato GaAs (III-V), estos substratos han sido utilizados para fabricar
dispositivos electrénicos y optoelectrénicos como diodos, transistores y fotodetectores.
1.1.4 Peh‘culés 'delg'adas

Los efectos de la interferencia éptica se observan en materiales transparentes, desde
peliculas con espesor inferior ‘a la longitud de onda visible hasta placas con varios
centfmetros de espesor. Una capa de material se denomina pelicula delgada para
cierta longitud de onda de radiacién electromagnética cuando su espesor es del orden
de la longitud de onda; que puede ser de unos cientos de A de espesor hasta unas

cuantas micras (14].

1.1.5 Niveles de impurezas

La presencia de pequenias cantidades controladas de impurezas pueden afectar dramdti-
camente las propiedades 6pticas y eléctricas de los semiconductores.Esto resulta un
aspecto importante en el desarrollo y aplicacion de mnateriales semiconductores.

Si en un semiconductor tetravalente se introduce un 4dtomo pentavalente como im-
pureza, tendremos suficientes electrones para tomar 4 covalentes ligados en la vecindad,;
pero el quinto electrén queda casi libre, ya que no participa en la formacién de enlaces.
Este electron seguird ligado a su propio dtomo, pero la teorfa muestra que el radio de
su orbita es mucho mas largo (varios radios atémicos), que para el dtomo libre. La
energia de ionizacién para este dtomo puede calcularse asumiendo que los efectos de
los otros dtomos sobre este quinto electrén puede tomarse suponiendo que su 6rbita de
canipo estd en un medio el cual tiene la misma constante dielectrica del semiconductor.
Normalmente esta energia de ionizacién es del orden de 1072 eV.

Esta baja energfa de ionizaciacion quiere decir que el d4tomo pentavalente puede
contribuir a bajas temeperaturas con un electrén en la banda de conduccion por acti-
vacién térmica. Nientras que a temperatura ambiente en un semiconductor puro hay
muy pocos portadores excitados desde la banda de valencia a la banda de conduccion,
todas las iinpurezas pentavalentes estardn ionizan a esa temperatura, y su quinto elec-
trén estara disponible para contribuir al flujo de corriente. Estos atomos son llamados
impurezas donoras (ver figura 1.2). El nivel de energfa de este quinto electrén es
estrecho y usualmente csta justo debajo del fondo de la banda de conduccién.

Una situacion andloga resulta con impurezas trivalentes. Hay un clectrén de menos
para comFLetar el enlace con sus vecinos tetravalentes. Este electrén puede ser presta-
do con una energia muy baja cercana a 10-2eV desde un dtomo vecino dejando un
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Impureza donora
(tipo n)

Compensacion

Impureza aceptora
(tipo p)

OO @

Banda de valen a o

e K

Figura 1.2: Niveles aceptores y donores en un semiconductor localizados en la banda
prohibida muy cerca a las bandas de valencia y de conduccién, respectivamente.

hueco en la banda de valencia. La presencia de un 4tomo trivalente facilita la ion-
izacién de un dtomo huesped y de este modo, a temperatura ambiente, se puede tener
conduccién a travez de huecos. Estas impurezas son llamadas impurezas aceptoras y
el nivel de energfa esta ligeramente por arriba del mdximo de la banda de valencia. La
adicion de estas impurezas cs comunmente lamada dopaje.

Semiconductores para los cuales se tiene una preponderancia de 4tomos-donadores
son llamados materiales tipo n (la corriente es negativa), y cuando los efectos de
los atomos aceptores son superiores son llamados materiales tipo p (la corriente es
positiva). Si ambos tipos de impurezas se encuentran en igual concentracién, el efecto
de uno tendera a eliminar el del otro, esto es llamado compensacion.

Este nivel de cnergia que ecsta asociada con impurezas tri-y pentavalentes se llaman
estados razantes. Otras impurczas son mads dificiles de ionizar y ellas tienen estados
profundos que estdn muy adentro de la banda prohibida [15].

1.1.6 Transiciones excitonicas

La determinacién de la banda prohibida puede ser simplificada mediante la identi-
ficacién de transiciones exciténicas. Los excitones consisten de pares electrén-hueco
bajo una interaccién electrostatica de tipo atractiva. La intensidad de la emisién de-
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bida al excitén (lfnea exciténica) se reduce cuando ammentamos la temperatura. Esto
se debe a’ la disociacién térmica del excitén. A bajas temperaturas, los excitones
pueden ser atraidos por aceptores o donores neutros a través de interacciones de van
der VW;Vlals. Esté produce que disminuya la energfa de enlace del excitén y este proceso
favorece la formacion de excitones ligados. Ya que estos excitones estdn localizados
en la vecindad de las impurezas, ellos presentan lineas de emisiéon mids delgadas que
las debidas a excitones libres. Un exciton ligado a un donor ncutral ¢s denotado como
(D%,X), y a un aceptor ncutral como (A% X) [16].

1.1.7 Banda autoactivada

La introduccion de impurezas en materiales semiconductores, puede dar origen a una
banda de impurezas profundas llamada banda autoactivada (BA). La banda autoacti-
vada cs atribuida a centros A del tipo aceptor profundo, el cual es un complejo que se
formma de un cation vacante y un donor razante cercano. La banda es producida por
la recombinacion par donor-aceptor del electrén de un donor razante lejano y el hueco
de un centro A [16]

1.2 TECNICAS DE CRECIMIENTO

Una dc las razones por la cual ha tenido éxito el empleo de los semiconductores en
la industria electrénica es devido a las diversas técnicas de crecimiento. Entre las
mds recientes podemos mencionar las técnicas de crecimiento por epitaxia de haces
moleculares (molecular beam epitaxy, MBE) y la de depésito de vapores quimicos
organo-metdlicos (metal-organic chemical vapor deposition MOCVD), que permiten
que los compuestos o peliculas sean depositados sobre un substrato monocristalino
con gran control. Estids técnicas han hecho posible sintetizar estructuras de cristales
artificiales antes no conocidas, como lo son superredes y pozos cuanticos.

1.2.1 Crecimiento por epitaxia de haces moleculares(MBE)

La técnica de MBE comenzé como una forma basica de estudiar las reacciones qufmi-
cas que ocurren en la superficie durante el crecimiento de compuestos II-VI, pero
ripidamente se convirtié en un método practico de crecimiento de materiales de gran
purcza.

El crecimiento por MBE (MBE; Molecular beamn epitaxy) ¢s, una forma refinada
de evaporacion en ultra-alto vacfo (1079 — 10-'forr). Los haces molcculares son
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producidos por evaporacion o sublimacién de liquidos o sélidos calentados usualmente
en crisoles piroliticos de nitruro de boro. Los flujos producidos estdn determinados
por la presién de vapor del elemento o compuesto de la fuente del MBE. A las pre-
siones usadas en el sistema MBE, los haces libres de colisiones de las diferentes fuentes
interactdan quimicamente sobre el substrato para formar una pelicula epitaxial. La
habilidad de parar y continuar el flujo del haz molecular en un tiempo menor que
el toma crecer una capa atémica o molecular proporcioné la posibilidad de producir
estructuras de multicapas complejas [17] . En la figura 1.3 se observa una fotografia
del sistema de crecimiento MBE empleado en cl crecimiento de nuestras pelfculas de
ZnSe y ZnSe:Cl sobre substratos de GaAs.

Camara de transferencia ara de andlisis

Bropatron pawerrda s

Figura 1.3: Sistema de crecimiento MBE Riber 32P.
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“Crecimiento CVD -

Horno

—— Dislancia

; L
750 810 o
— Temperatura (°C) = -~

Figura 1.4: Cre(,lmlento CVD. Posxcxén cmtra temperatura en. el tubo del horno, (1)
inverso a] gradlente de posicién; (2) posxc16n de fundxcxén (3) posxc1én ﬁnal

1.2. 2 Deposicién quimica de vapor (CVD)

Enla deposicién quimica de vapor (Chemical vapor deposmon CVD), los gases que
‘contienen los elementos quimicos requeridos reaccionan en la vecindad de los sub-
stratos. La ventaja de esta técnica es que dopantes como el As, pueden ser introduci-
~ dos-con mucha precisién en forma de gases, como el AsH3. Este metédo utilizando
Yodo como agente quimico, es aplicado en el crecimiento de cristales de ZnSe debido
a las propiedades del material [18].

El crecimiento se lleva a cabo en una ampula cilindrica (20 mm) y corta (5 cm)
teniendo una punta cénica con un dngulo de alrededor de 60°. La carga de polvos
es de alrededor de 15 g en la ampula, con una concentracién de yodo de 5 mg/cm?
del volumen. El ampula se coloca primero por 48 horas en posicién vertical en el
horno de crecimiento y en posicién inversa al gradiente de temperatura, despties el
ampula se mueve en la direccién normal al horno hasta la posicién final a 820°C, en la
figura 1.4 se repesenta este procedimiento. Los semiconductores pueden ser crecidos
por CVD utilizando gases metal-orgdnicos. Este método de crecimiento es MOCVD
por sus siglas en inglés [19].
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1.3 TECNICAS OPTICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas Spticas de caracterizaciéon son ampliamente utilizadas en una gran -ar-
iedad de materiales. Esto se debe a que una de sus principales caracteristicas es que
no requiere ningin tipo de contacto con la muestra y pueden ser no destructivas.
Los resultados obtenidos con estas técnicas presentan una gran resolucién y precisién
por lo que se puceden obtener valores para algunas propiedades ffsicas ajustando las
mediciones experimentales a un modelo determinado.

En el presente trabajo, el método utilizado es el de fotoluminiscencia (FL), sin
embargo, se hace una breve descripcién de otras técnicas conocidas.

1.3.1 Espectroscopias moduladas

La riqueza de informacién que ofrecen los espectros modulados puede ser utilizada
convenicntemente para investigar las propiedades de materiales de uno o varios com-
ponentes. Esto permite estudiar el ancho de banda prohibida de materiales, niveles de
impurezas. discontinuidades de las bandas, altura de barreras en pozos cudnticos, exci-
tones, etc. La idea bdsica de una espectroscopia modulada se basa en un principio muy
general de fisica experimental. En lugar de medir directamente un espectro 6ptico, se
evalia la derivada con respecto a algin pardmetro {19]. Esto se puede realizar de man-
era sencilla modulando uno de los pardmetros de la muestra o midiendo sistemas de
materiales en un disefio periédico y midiendo el cambio norinalizado correspondiente
a las propiedades opticas. :

Dentro de las técnicas de espectrocopfa modulada tenemos las siguientes:

FOTORREFLECTANCIA (FR).-La fotorreflectancia es una técnica que no re—
quiere montaje especial de la muestra y puede ser adaptada a una gran variedad de-
ambiecntes. ;

En mediciones de fotoreflectancia, la luz reflejada se modula haciendo 1n01d1r en
forma periédica una segunda fuente de luz (usualmente el haz de un ldser) la cual incide
sobre la misma regién de la muestra. Las mediciones utilizando esta técnica han sido.
importantes recientcmente para la investigacién de micro estructuras semiconductoras.

ELIPSOMETRIA .-En una medicién por clipsometria, luz polarizada se incide sobre
la muestra. La luz que es reflejada por la muestra sufre un cambio en su polarizacién
que es detectado por medio de un analizador |?].

Usualmente se hace incidir sobre la muestra luz monocromaética hneahnente po-.
larizada a algun dngulo de incidencia. Después de la reflexién de la luz se polariza. -
elipticamente. Si los pardmetros caracterfsticos del substrato, ambiente y del rayo
de luz se conocen, la caracterizacién 6ptica de la pelicula y sus cambios durante el-
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crecimicento |)u(\(l(‘n ser estudiadas de acuerdo a los cambios de polarizacion la onda
reflejada. :

1.3.2 . EspéCtrbscopl‘a Raman

Esta téenica consiste en el andlisis de la. longitud de onda y la intensidad de luz después
de su interaccion con dtomos, moléculas o materia condensada. La cspectroscopia Ra-
man sc¢ basa en el andlisis de luz dispersada ineldsticamente. La dispersién ocurre
debido a los modos 6pticos de cuasi-particulas. Dispersadores cldsicos son fonones 6p-
ticos y otras cuasi-particulas como magnones 6pticos, FLasmones u otras excitaciones
electrénicas. '

1.3.3 Fotoluminiscencia (FL)

Como se mencioné anterioriuente, la téenica que se utiliza para cl cstudio del presente
trabajo, cs la fotoluminiscencia (FL), por lo (.ual antes de d():sbrlblr la técnica se
menciona lo que es la huniniscencia. -

LUMINISCENCIA

La luminiscencia [17] es, de alguna forma, el proceso inverso de la absormén. Mien-
tras que en la absorcién un Quantum de luz es destruido por excitacién del electrén, en
la luminiscencia ocurre la creacién de un fotén como consecuencia de la recombinacién
radiativa entre clectrones y huecos excitados. La luminiscencia en sélidos, no solo cs de
interés cientffico, sino también de considerable interés tecnolégico. En seguida citamos
dos razonces para csto:

1.- Luminiscencia cs la basc para la . construccién de ldscres de estado sélido y
LEDs. Principalmente por la luminiscencia provocada por los cstados de impureza en
semiconductores.

2.~ Luminiscencia en semiconductores y en otro tipo de materiales es’ importante
para el desarrollo de equipo optoelectrénico.

El proceso de luminiscencia requicre de una concentracién no equilibrada de porta-
dores de carga en las bandas clectrénicas o en los estados electrénicos de una estructura
con defectos (ver figura 1.5). Si el no-cquilibrio es obtenido por irradiacion con luz, la
recombinacién radiativa es llamnada fotoluminiscencia, y si se obtiene electrénicamente
se lama electroluminiscencia

FOTOLUMINISCENCIA (FL)

La fotoluminiscencia es uno de los métodos no destructivos mds sensitivos, con ella
se pueden analizar tanto propiedades intrinsecas como extrinsccas de los semiconduc-
tores. La fotoluminiscencia esta relacionada con la radiacién cmitida por un cristal
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Banda de valencia ,

Figura 1.5: Generacién de pares electrén-hueco y transiciones Radiativas. Se requiere
de una energfa de excitacién (hvez. >E;). Los procesos de d&exmtacuﬁn pueden ser::
E: excitén, A: aceptores, D: donores, Tr: trampas.

después de haber sido excitado épticamente, en particular, considera los camjno's'_,de' :
recombinacién radiativa de los pares electrén-hueco fotoexcitados. - El experimento’
consiste basicamente de la medida de la luz emitida como funcién de la longitud de
onda cuando la muestra es irradiada con un rayo de fotones con energfa por arriba del
band gap del material a analizar.

ELECTROLUMINISCENCIA Este método consiste principalmente en el uso de
corriente, ya sea alterna o continua aplicada a pelfculas delgadas, mediante esta cor-
riente se inyectan portadores extra al material, que se encuentran en no-equilibrio.
Cuando estos portadores vuelven al equilibrio se produce la emisién de luz. Esta téc-
nica se considera destructiva ya que se necesita estar en contacto con la muestra, un
caso particular es la catodoluminiscencia ocasionada por rayos de electrones.

17




Capitulo 2

Desarrollo Experimental

En este capitulo, se presentan las generalidades del desarrollo experimental, se de-
scriben las caracteristicas de crecimiento de los materiales a analizar, asi como el sis-
tema utilizado para realizar las mediciones. Por tltimo se presenta el procedimiento
empleado durante la obtencién de resultados.

2.1 MATERIAL A ANALIZAR

Se utilizaron bédsicamente compuestos binarios de ZnSe con y sin impurezas, primero
pelfculas delgadas de ZnSe intrfnseco e impurificado con cloro (formando matcriales
tipo n) y, después, un cristal de ZnSe impurificado con yodo. En segulda se descrlben
algunas de sus caractetfstlcas asf como su crecimiento. :

2.1.1 Peliculas delgadas de ZnSe

Las peliculas delgadas a medir durante el presente traba,_]o son
crecidas utilizando el método MBE. Por este metodo tambxén
ZnSe impurificado con Cl a diferentes temperaturas L'”
enfocamos son las identificadas como: :
Muestra C342 ZnSe:Cl a 75°C
Muestra C256 ZnSe:Cl a 120°C %
Muestra C418 ZnSe intrfnseco (1mpur1ﬁcado no mtencxonal_mente) pelicula tomada
como referencia. SR
Donde las notaciones C342, C256 y C418 es. la forma de 1dent1ﬁcar las muestras en
el laboratorio de crecimiento. : 2 : TR :

e

ey
ja>
o
[
P
>
o
- =
e
—
,_ Z
<
£

s
h.
P
jodile
4




“Caracterfsticas de crecimiento [20]: ,
En particular, las muestras utilizadas en nuestras mediciones se crecieron de la

siguiente manera:

Se utilizo un sistema MBE Riber 32P. Peliculas de ZnSe no dopadas y dopadas con .
Cl fueron crecidas sobre substratos de GaAs con una densidad de defectos por debajo
de 1075 cm~? y una resistividad superior a 107 Q-cm.

Los substratos fueron tratados quimicamente en HoSO4:H20,:H,O (5:1:1) antes del
crecimiento con el objeto de eliminar contaminantes y algunos oxidos de la superficie.
Posteriormente fueron pegados con indio a un molyblock (plancha de molibdeno donde
se montan los substratos para ser calentados durante el crecimiento) e introducidos
a la cdmara de crecimiento. Las presiones en los haces equivalentes (BEPs) de Zn y
Se, fueron medidos después del crecimiento con un medidor de vacfo Bayard-Alpert
localizado frente a las celdas en la misma direccién donde el substrato se encontraba
durante el crecimiento. Larelacién Zn-Se fue 1:3 y las temperaturas de las celdas fueron
234.5 y 121 °C para Zn y Se, respectivamente. El dopaje de Cl se obtuvo utilizando
una celda ZnCl, y su temperatura se fijo a 75 °C y a 120°C para obtener las peliculas
con dos niveles diferentes de dopaje de Cl. Para monitorear el tratamiento de pre-
crecimiento de GaAs y el crecimiento de ZnSe se utilizé el sistena RHEED (reflection
high energy electrén difraction). La presién base en la cidmara de crecimiento se
mantuvo en un rango de 10~!! Torr. La temperatura del substrato se calibré usando
pequenas piezas de Sn y Pb (con temperaturas de sublimacién de 232°C y 328 °C
respectivamente) fijas a los molyblocks.

La temperatura del substrato durante el crecimiento se fijo a 285°C. En el caso de
peliculas de ZnSe con cloro se crecié primero una pelfcula de ZnSe (capa colchén) sobre
el substrato de GaAs El espesor de las muestras despiies del crecimiento se determiné
por medio de las franjas de interferencia del espectro de reflectividad. La razén de
crecimiento se determiné alrededor de 1.2 pum/h para las condiciones dadas de BEP:
Una pelicula tipica tiene un espesor de alrededor de 1lum. Los patrones de RHEED:-
de todas las peliculas de ZnSe mostraron una reconstruccién 2 x 1, indicando que las
peliculas se crecieron bajo condiciones atmosféricas ricas en Se. Los patrones RHEED
también indicaron crecimiento bidimensional y bucna calidad de las peliculas en- todo
el rango de temperaturas de las celdas de ZnCls,. )

Por otro lado, en el crecimiento de la muestra C418 (ZnSe intrinseco) las. cond.l- ‘
ciones de crecimiento fueron las siguientes: en este caso, los substratos no tu\_rleron'
tratamiento quimico, ya que las pruebas que se hicieron sobre él indicaron:que.era -
de buena calidad. Se crecio con una temperatura del substrato de 300°C durante un
tiempo de 142 minutos, las temperaturas de la celda fueron 270°C y 128°C para Zn
y Se, respectivamente a presiones de 7.2x10-7 torr para Zn y 2.6x10~¢ torr para Se.
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El espesor de la muestra es de aproximada.mente.ii pm. Los patrones del RHEED
del GaAs mostraron que es de buena calidad cristalina.

2.1.2 Cristal ZnSe:1

El cristal altamente impurificado con yodo ZnSe:I es un serniconductor, el cual es
estudiado utilizando fotoluminiscencia como en el caso de las pelfculas delgadas.

Los cristales fueron crecidos mediante la técnica de transporte de vapores quimi-
cos (CVT: chemical vapor transport) empleando yodo como agente transportador,
permitiéndose la incorporacién de ese elemento al ZnSe las muestras fueron pulidas
mecédnicamente con polvo de alimina, de esta forma se obtuvieron superficies de cali-
dad 6ptica [21].

La técnica CVT emplea el yodo como agente transportador de las especies sub-
limadas. En general se pueden obtener cristales estequiométricos; sin embargo, es
inevitable la presencia del yodo como impureza. La muestra a estudiar en el presente
trabajo, fue un cristal crecido en condiciones que permitieron una incorporacién alta
de yodo con el fin de investigar como afecta la presencia de yodo en las propiedades
Spticas del ZnSe [22]. Este tipo de cristales ha sido estudiada anteriormente para
conocer su conductividad y sus propiedades 6pticas por diferentes técnicas las cuales
complementan nuestros estudios [21]-[24].

2.2 TECNICA UTILIZADA

En el marco tedrico, se mencionaron algunas de las técnicas épticas de caracterizacién
para el estudio de propiedades de semiconductores. Como el presente trabajo se basa en
la medicién de luminiscencia, se decidié trabajar con una técnica no destructiva, en este
caso la fotoluminiscencia. A continuacién se presentan algunas de sus caracteristicas,
por las cuales se escogi6 esta técnica para trabajar.

La fotoluminscencia es uno de los métodos mas sensitivos no destructivos utilizados
para mnedir tanto propiedades extrinsecas como intrinsecas de los semiconductores. La
fotoluminiscencia es en general una técnica conveniente, ya que solo se requiere una
fuente de excitacién éptica, un espectrémetro y un detector que capture la emlsxén de
luz.

Las principales ventajas de esta técnica son:

1.- Es una técnica no destructiva donde sélo son necesarias pequeiias cantxdad&s
del material a estudiar.
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2.- Provee mformamdn principalmente sobre portadores mJnont:a.rlos y es por esto_

complementaria con técnicas de caracterizacién eléctrica.
3.- Es una técnica sencilla, al no requerir manipulacién ni preparamén de la rnu(ﬁtra
4.- Es.sensitiva a las especies quimicas de las 1mpure
detectadas aiin a muy bajas densidades.
5.- Es una técnica de espectroscopia 6ptica. :
6.- En heteroestructuras cuanticas permite el estudio detall
finados, discontinuidades de las bandas de barreras y. pozos, tr nsxcxon&s excmjmcas,
etc. ;

En muchos casos, mediciones a bajas temperaturas (por debaJo de 77I\) son nece-
sarias para obtener la mds completa informacién espectroscépica, la cual es usualmente
necesaria para caracterizar un tipo dado de transicién. Existen tres tipos de recom-
binaciones asociadas con impurezas: excitones ligados (bound excitons BE), pares

donador-aceptor (Donor aceptor DA) o transiciones libres (ver figura 1.5). La foto-:

luminiscencia tiene como ventaja, que nos permite diferenciar entre los 3 tipos de
recombinaciones.

2.2.1 Descripcién del montaje de fotoluminiscencia

A continuacién se describe el montaje empleado en experimentos de FL. El mdhtaje‘

bésico del sistema de fotoluminiscencia estd formado por los siguientes component%
. Fuente dec excitacién (Laser) :

. Monocromador

Detector

Muestra

Control del monocromador

Multfmetro o graficador

sy

Para optimizar el sistema basico de fotoluxmmscenma y adecuarlo a nuestro t;xpo de '
investigacién se le agregaron algunos componentes como el sistema de espejos’y" lent% ‘

que permiten seleccionar varias fuentes léser, _y pa.ra traba]a.r a baj Jas temperaturas se
incluyé un sistema de enfriamiento. R : . :

En la figura 2.1 se observa los ad.ltamentos hechos nl 51stema basmo [
1. Fuente de excitacién (Léser) ‘ : ~ : e

2. Sistema de espejos
3. Chopper

4. Lente circular
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5. -Muestra

6. Lente fotografica

7. Dedo del criostato (muestra)
8..Ciclo cerrado de Helio

9. Control de temperatura

10.. Monocromador

11. Fotomultiplicador (detector)
12. Controlador del monocromador
13. Lock-in

14. Computadora

Sistema de fotoluminiscencia

Controlador

Figura 2.1: Esquema del sistecma de fotoluminiscencia adaptado para nuestros experi-
mentos.
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Podemos dividir los componentes del montaje cn tres: sistema 6ptico, sistema de
enfriado y sistema de adquisicién de datos (las especificaciones del equipo pueden
consultarse en el Apéndice B).

..En_la figura 2.2 se presenta una vista superior donde se observa una parte de
nuestro sistema de fotoluminiscencia.

Monocromador

Laser He-Cd
Figura 2.2: Vista superior del sistema de fotoluminiscencia.

I.- Sistema dptico:

1.- Fuente de excitacién: dentro decl montaje sc tiene varios tipos de ldser: Argén (488
nm), HeCd (325 nm y 441.6 nm), etc. En nuestros experimentos, se utilizé el ldser
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Figura 2.3: Laseres y parte del sistema de espejos direccionadores del haz.
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Figura 2.4: Cdmara de enfriamiento (muestra) y lente fotégrafica.

de argén y el liser de HeCd que puede emitir en dos diferentes longitudes de onda.
Estas longitudes de onda corresponden a 2.5 eV para el laser de argén y 2.8 eV y.
3.81 eV para el liser de HeCd que estdn ligeramente por abajo y por arriba del gap
de ZnSe respectivamente (2.8 eV a 77K). Una vez que el liser emite, este recorre una
trayectoria 6ptica incidiendo en una serie de cspejos. En la figura 2.3 se tiene una
fotégrafia de la primer parte del sistema de PL, que muestra los laséres y los primeros =~
espejos planos para dirigir el haz de luz. ' o

2.- Sistema de espejos.-Una de las ventajas de utilizar este sistema, es que,te
permite escoger la lfnea de laSer con la que se desea trabajar. El haz se direcciona
hacia la muestra por medio de un sistema de 6 espejos planos desde que sale del l4ser
hasta llegar a la muestra (pasando por el chopper).

Los ultimos dos espcjos que llevan el rayo hacia la muestra, se encuentran en un
montaje, el cual, facilita la alineacién del sistema, ya que utilizando los tornillos que
sujetan su montura, se puede enfocar y variar el dngulo de incidencia.

3.- El chopper consiste de un disco ranurado que tiene por objeto pulsar el haz de
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Salida ...#_L;I'
T

Entrada

Figura 2.5: Parte interior del monocromador. E; y E; espejos concavos, R red de
difraccién y r rendijas de entrada y salida.

luz que llega a la muestra. Su frecuencia de giro se regula por medio de un controlador
que a su vez envia una sefial de referencia al amplificador Lock-in. Después del chopper
el haz pasa por una lente circular de cuarzo convexa de 1” de didmetro y distancia
focal de 20 mm, que sirve para enfocar el haz en la muestra.

4.- Una vez que la muestra es excitada con el ldser, ésta emite luz que pasa por una
lente fotografica (distancia focal = 50 mm) que permite enfocar la mayor cantidad de
luz a la entrada del monocromador. En la figura 2.4 se aprecia esta lente fotogrifica,
frente a la cimara donde se encuentran las muestras.

5.- Utilizamos un monocromador SPEX 500M con una longitud focal de 0.5 m y
resolucién de 0.02 nin. Una vez que la luz entra al monocromador, pasa a través de la
rendija de entrada, hace su recorrido dentro del monocromador y sale pasando por la
rendija de salida hasta llegar al fotomultiplicador.

La figura 2.5 muestra el esquema 6ptico del interior del monocromador, donde
E, y E» son espejos concavos, R es la red de difraccién de 1200 lineas por mm, r
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Figura 2.6: Vista posterior del sistema de fotoluminiscencia.
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son las rendijas desentrada yode salida (0-600_nun). con’ una’graduacion. mmima.de:
resolucion de 2 micras. Asf como la tre \y(‘(lori‘i'(lo la luz:que (Lmit(,‘l.l mucstra’ con
la que se este trabajando. En Ia figura 2.6 se observa una ‘parte de la’vista posterior
del sistama de fotoluminiscencia, donde podemos ()l)s(‘lv‘lr ¢l pns() de la ouusx()n _por ld”:, N
lente fotogrifica lld('ld el m(moclomddor.

II.- Slstema de adquxsncnén de datos-

L.- Dcapu(,s dc quc, Ia luz emitida por el matorml pasa por (,l monoc,rommlor, ésta incide
en el detector {ver figura 2.6), en este caso un fotomultiplicador R636-10 alimentado
por una fuente de alto voltaje.

2.~ El detector produce una corriente proporcional a la intensidad de emisién de la:
muestra, esta corriente se cnvfa a un amplificador sensible a la fase (Lock-in), cl cual
nos ayuda a eliminar sefales de fondo (ruido), como por ejemplo la luz del ambiente.
Il amplificador Lock-in registra la sefal a la frecuencia del chopper.

3.-La serial medida por el Lock-in es registrada y graficada en la PC que ademaés
controla ¢l movimiento del monocromador. El programa de adquisicién de datos y
control del monocromador se llama SPEC6 y fue desarrollado previamente cn el lab-
oratorio.

En la fotograffa 2.7 se muestra en orden descendente la fuente de’ alto volta_]c‘
del fotomultiplicador, el controlador del chopper, el controlador de t.cmperatura del
sistema de enfriado, dos amplificadores Lock—m, y en l& parte de abalo la cOmputadora.

II1.- Sistema de enfriamiento.

El sistema de enfriamiento consiste bzisxcamente de un’ rcfrlgcrddor dc uclo cermdo
de helio; un controlador de temperatura (ver figura 2. 7)y una cdmara de enfriamicn-
to donde se encuentra un dedo de cobre (para colocar las muestras). Esta cimara .
estid conectada a un sistema de vacio, con ¢l fin de extraer ¢l aire antes de bajar'la
temperatura’ (enfriar). A través del controlador de temperatura se puede variar la
temperatura de la cimara entre 15 K y 300 K. En la figura 2.8 sc observala; c&mdra'f
de enfriamiento (criostato), la cual estd conectada al sistema de vacfo. : ’

Como sc mencioné anteriormente, en la cdmara de enfriamiento se en(.ucn ra umn .
dedo de cobre, en el cidal se coloca la muestra a analizar, cn la hgur(r2 9:se’ puodo, i
observar la muestra dentro de 1l cdmara de enfriamiento. : :

La bomba de vacfo es parte importante en el sistema de (,nfrmun(,nlo :
necesario tener la cimara de enfriado en vacio, en la fl&,lll‘d 2.10 se obsu‘va 1.1 bomba
generadora del vacio.
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Figura 2.7: Estante con controladores y sistema de adquisicién de datos.
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Figura 2.8: Cdmara de enfriamiento (criostato)

30




Tubo del
criostato

Portamuestra
(dedo de Cu)

Muestra

Figura 2.9: Muestra en la cdmara de vacfo.

2.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

La introduccién de impurezas en ZnSe produce importantes cambios en los espectros
de fotoluminiscencia. Algunas modificaciones son el incremento en la emisién debi-
da a la banda auto-activada (banda de impurezas) y el decremento de la lfnea de
emisién exciténica. Nuestra investigacién, en esta primera parte, consiste en detec-
tar la variacién de la lfnea exciténica y de la banda auto-activada, en funcién de la
temperatura en pelfculas de ZnSe y ZnSe:Cl. Una segunda parte cs la medicién de
un cristal de ZnSe con impurezas de yodo (ZnSe:I), con el fin de estudiar también la
alteracién provocada por impurezas en la lfnea exciténica y en la banda auto-activada.
Por tltimo se comparan los resultados obtenidos en ambos tipos de muestras.

Procedimiento:

Se midié la intensidad de la ernisién del material contra la temperatura utilizando
fotoluminiscencia. Los espectros resultantes nos proporcionan Intensidad (ua) contra
longitud de onda (nm) y/o energia (¢V) a una temperatura y energia de excitacién
determinadas.

Utilizando varias de las lfneas de ldser con las que se cuentan en el sistema de
fotoluminiscencia (488 nm, 325nm y 441.6 nm) se realizaron pruebas de medicién a
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Figura 2.10: Bomba de vacio del sistema de enfriamiento.
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temperatura-ambicnte (293K) para determinar con cual de cllas era mds conveniente
de utilizar. Hicimos un barrido (rango del espectro) lo inds completo posible, segiin lo
permitierd la linca de emisién del ldser, para el de Argén se midié entre 500 y 900nin
(2.48 2.1.37cV) y con cl de HeCd desde 400 a 900 nin (3.1 a 1.37 ¢V). Por los resultados
obtenidos, y como el gap del ZnSe es de alrededor de 2.7 a temperatura ambiente sc
decidié emplear cl ldser de HeCd en su emisién de 325nm (3.81eV).

~ Con el fin de localizar ¢l rango en longitud de onda y energfa (eV) correspondicnte
a la emisién de la linca exciténica y de la banda autoactivada, para cada una de
las muestras se realizé de nuevo el barrido completo (400 a 900 nm) a temperatura
ambiente (293 K). Posteriormente se mide a baja temperatura (15 K) y sc localizan
de nucvo la lfnca exciténica y la banda autoactwada. en cada una de las muestras.

En la figura 4.1 del Capftulo 4 se aprecian los espectros de PL para localizar la
Ifnca exciténica y la banda autoactivada para todas las muestras a: (a) temperatura
ambiente y (b) baja temperatura. Se observa que para todas las mucstras hay emision
en la regién de la banda autoactivada, mientras que la lfinea exciténica sélo se observa
en las muestras de ZnSe intrinseco y ZnSec:Cl a 75°C. Los intervalos de cnergfa para
cada emisién son: 2.78 a 2.81 eV para la linea exciténica y 1.7 a 2.6 ¢V para la banda
autoactivada.

Una vez que se ticnen localizados los médximos para emisién exciténica y para la
banda autoactivada en cada una de las muestras, se procedié a medir por separado la
linea exciténica y la banda autoactivada en funcién de la temperatura (15 K a 293
K). Por ultimo sc procede a procesar los datos y analizar los resultados obtenidos.’
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Capitulo 3

Resultados Experimentales y
analisis

En este Capitulo, se presentan los resultados experiinentales obtenidos y su analisis.
Primecro se presentan los espectros de FL obtenidos de nuestros experimentos; despiies
sc hace un andlisis tedrico del comportamiento de los cspectros para todas las muestras:
peliculas delgadas y cristal.

3.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como se menciond en el Capftulo anterior, se midié primero la intensidad (ua) de la
emision contra la energfa (¢V) para cada una de las muestras, haciendo un barrido
completo que incluyera la linea exciténica y la banda autoactivada. Estos espectros
sc tomaron como referencia inicial, se trabajé a a baja temperatura (15 K) y a tem-
peratura ambicente (293 K). En la figura 3.1 se presentan nuestros resultados, en estas

grificas se observa el pico de la emisién exciténica en 2.70 eV a temperatura ambiente - g

y 2.79 ¢V a 15 K, para las muestras de ZnSe intrfnseco y ZnSe:Cl a 75°C. También
sc aprecia la banda autoactiva cn la regién de 1.7 a 2.6 eV, para todas las muestras,
s¢ observa mds intensa la BA para la muestra de ZnSe:Cl a 120°C.

A partir de los espectros de la figura 3.1 se determiné que el rango para las medi-
ciones de la lfnea exciténica se tomarfan de 2.6 a 2.9 eV y para la banda autoactivada
se tomarfa la regién de 1.65 a 2.7 ¢V. ;

Una vez conocidos los rangos para la linca exc1t6mca y para la banda autoactivada,
se procedi6 a realizar mediciones de intensidad contra energfa variando la temperatura
desde 15 K hasta temperatura ambiente para las pelfculas delgadas de ZnSe, ZnSe:Cl
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Figura 3.1: Gréfica de Energfa(¢V) vs Intensidad (ua) para todas las muestras a
temperatura ambiente (293 K) y a baja temperatura (15 K).




y para el cristal ZnSc:l. A cont umd( 1(511 |)lcaultdmo~. los resultados y (1n‘i1191'~. para cada L
una de las muecstras. C()m(,n/dmoe con:la’ p(,h(,uld de ZnSe intrinseco (no lIll[)urlh(.ddO
|ut,(,m,lolmlmcnte), después pasanios‘a- las’ mu(,slmq de /nSe Cl (75°C’ y 120°C),

ter uuuamos cou cl cr lbl al d(, ZnS(,'[ ) : : .

3.1.1 - ZnSe intrl‘hseco ; ,
Se presentan'los resultados para el ZnSe intrinseco, ¢l cual sé:toma:como.referencia,
suponiendo que los niveles de impurificacién son muy bajos. En la‘figura 3.2 se obser-
van los espectros de fotoluminiscencia (FL) para la regién exciténica de esta mucstra
en funcién de la temperatura, el pico a 15 K que se observa a 2.79 eV corresponde a un
excitén ligado [15]. Al incrementar la temperatura la intensidad de la secfial asociada
al excitén disminuye. Los espectros se presentan en 3 graficas ya que la resolucion del
monocromador se aumenté para observar mejor la intensidad de la linea exciténica:
(a) Rendijas abicrtas a 15 pum (b) Rendijas a 50 gLy (¢) Rendijas abiertas a 200 pm
También en la figura 3.2 se puede observar el corrimiento del mdximo hacia menor
cnergfa conforme se aumenta la temperatura.

Tabla 3.1: Valores de intensidad y energfa del médximo de FL vs T.

T(K) | Intensidad (u.a.) x 1073 | Energia (eV)
15 1 2.7999
20 0.6894 2.7998
30 0.3685 2.7992
40 0.2116 2.7979
50 0.1401 2.7967
70 0.0809 2.7929
90 0.0311 2.7872
125 0.0175 2.7735
160 0.0110 2.7569

200 0.0072 2.7374
250 0.0034 2.7116
293 0.0007 2.7110

A pafl;ir de las graficas de la figura 3.2 y tornando los valores para la intensidad y
la energfa del pico mds intenso se obtiene la Tabla 3.1. De estos valores obtencmos las
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Figura 3.2: Gréficas de Intensidad (ua) contra Energifa (eV) para diferentes tem-
peraturas en la regién exciténica (2.68 a 2.82 €V). Se observa como al aumentar la
temperatura la intensidad disminuye.
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Figura 3.3: Gréficas de (a) Intesidad (ua) y (b) ~.En‘erg'faf(eV/) en funcién de'la tem-
peratura. ‘Aquf se observa, como’tanto la intensidad de la emisién comola energia’
disrinuyen al aumentar la temperatura. : : '
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Figura 3.4: Gréfica de Intensidad (ua) vs Energfa (eV) para diferentes temperaturas
en el rango de la Banda Autoactivada. Los espectros muestran dos msaximos una a
2.06 eV (con el que se trabaj6) y otro a 2.48 eV, ademss de varios picos identificados
como interferencia.

curvas de las gréficas de la figura 3.3 para (a) Intensidad y (b) energfa en funcién de la
temperatura. En estd gréificas, observamos como tanto la intensidad como la energfa
disminuyen cuando se incrementa la temperatura, este comportamiento es tfpico en
los materiales semicondutores.

Se tomaron también espectros de FL para la regién de la banda autoactivada para
el ZnSe intrinseco. Como es de esperar, se observa en las grificas de la figura 3.1 y
considerando que esta banda estd asociada con niveles de defectos ocasionados por
impurezas en el material, la intensidad de la banda autoactivada en el ZnSe intrinseco
es débil. Esto quiere decir que, ademss de tener pocas impurezas la pelicula semicon-
ductora es de muy buena calidad cristalina. En la figura 3.4 se muecstran los espectros
obtenidos. En ella se observan una banda ancha, alrededor de 2.06 eV, y una serie de
picos entre 2.4 y 2.65 eV. Adicionalmente, se puede observar el efecto de interferencia.
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Sptica. deblda al espesor de la muestra que se sobrepone a lo largo de toda la regién
espectral, y los cuales no cambian de posicién con respecto a la energfa cuando vari-
amos la temperatura, a dxferencw, de las verdaderas seifiales de FL. Para comprobar
que_estos.picos son ocasionados por_interferencia, se utilizé la siguiente ecuacién: .

1_ E(EE - Iy (3.1)

donde d es el espesor de la muestra, N es el mimero de miximos, n es el fndice
de refraccién y A la longitud de onda correspondiente a ese indice de refraccién (ver
Apéndice A). La comprobacion es de la siguiente manera, se toma el primer maximo
y cualquier otro méximo y se calcula el espesor mediante la ecuacién 3.1, desptes
se toma de nuevo el primer médximo y un midximo diferente al anterior y se calcula
de nuevo el espesor; si el espesor es el mismo en ambos casos, cntonces la presencia
de diferentes picos es debida a interferencia. Para la pelicula de ZnSe intr{nseco se
encontro el valor de d=1.7um.

Tabla 3.2: Valores de la‘intensidad del médximo de FL en funcién de la temperatura
de medicion. : )

T(K) | Intensidad(ua) x10~2
15 7.44
20 6.38
30 4.46
40 3.41
50 2.72
70 2.04
90 1.70
125 1.37

160 1.14
200 0.997
250 1.15

La figura 3.4 muestra comno disminuye la intensidad de la sefial conforme se aumenta
la temperatura de medicién. Esto se explica mds ampliamente en la parte de andlisis.
A partir de los espectros obtenidos en funcién de la temperatura , se obtuvieron
los datos de la Tabla 3.2 donde se presentan los valores obtenidos de intensidad (ua)
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Zn Se mtrmseco
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Figura 3.5: Gréficas de Intesidad (ua) contra (a) Temperatura (I\) donde se observa
como la intensidad: disminuye con el aumento de la temperatura y- (b) 1 / Temperat:ura ,
donde se puede apreciar el comportamiento lineal esperado . ;
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para diferentes temperaturas para la l)(mdd de. ahedcdor de 2.06.eV. :
La figura 3.5 muestra los resultados para’ la llltenbldd(l contra a) la’ tempcratura

(encontrada calculando el-‘drea bajo la’ curva) y:b): mverso de’la temperatura 1/T,

donde se observa cl comportamientao line y

en la ecuacion 3.2 "

(3 2)

donde E, corresponde a la cnergn’a de actxvacnén, k es'la constante dc Bolztman y T
la temperatura. De ésto se: hablax‘fé.“co_nﬁ mids detalle en la seccién dg Anilisis.

3.1.2 ZnSe: Cl 75°

La muestra identificada’ como-0342 & la pclfcula delgada de ZnSc con 1mpure7as de'
cloro crecida a 75 °C. De clla también se tomaron medidas para, ambos ‘rangos, es
decir, para la lrnea excntémca y para la banda autoactivada.

Tabla 3.3: Valores de intensidad y energfa del méximo de FL en funcién de la tem-
peratura.

Temperatura (K) | Intensidad (ua) x 1073 | Energfa (cV)
15 1.46 2.786
20 0.942 2.786
30 0.487 2.785
40 0.272 2.784
50 0.171 2.783
70 0.077 2.783
90 0.054 2.772
125 0.037 2.761
160 0.020 2.746
200 0.019 2.727
250 0.008 2.705
273 0.004 2.678

Eun las grificas de las figuras 3.6 sc observa el comportamiento de la Ifnea exciténica
para diferentes temperaturas, se observa como varfa su intensidad y como disminuye en
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Figura 3.6: Gréficas de Intensidad (ua) contra Energfa (eV) para diferentes temper-
aturas. En la parte superior de cada cuadro se encuentra la apertura de rendija con
la que se midié.
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Figura 3.8: Grdfica de Energfa (eV) contra Intensidad (ua) a diferentes temperaturas.
Aquf se observa como la intensidad primero aumenta al aumentar la temperatura,
hasta una temperatura dada (50 K) y posteriormente empieza a disminuir. También
se ve como la energfa aumenta con el incremento de la temperatura.

energia (eV) conforme aumentamos la temperatura, se tuvo que trabajar variando la
apertura de las rendijas del monocromador, debido a que intensidad disminuye con el
incremento de temperatura. En las grifica de intensidad contra temperatura y energfa
contra temperatura (ver figura 3.7), se¢ observan mejor este comportamiento; los datos
estan registrados en la Tabla 3.3.

En las gréficas de la figura 3.7 se observa un comportamiento parecido al de la
linea excitonico de la muestra C418, es decir, (a) la intensidad y (b) la energfa del pico
disminuye con cl incremento de la temperatura. _

Con las graficas de las figura 3.1 (a) y (b) se observa que la emisién de la banda
autoactivada es ligeramente mayor que la que presenta el ZnSe intrfnseco, pero este
espectro presenta una forma maés definida. Este comportarmiento indica que para esta
concentracién de impurezas de Cl ya se han generado niveles de defectos que con-
tribuyen al aumento en la intensidad de la sefial de esta banda, ya que conforme se

45

win CON
FALLA U5 ORIGEN




Tabla 3.4: Valoreé dé ihtensidad del mdximo de FL en funcién de T.

Temperatura (K) | Intensidad (ua)
- 15 26.34
20 28.17 |
30 2.82
40 2.85
50 2.85
70 2.80
90 2.63
125 2.34
160 2.21
200 199 |

le aumentan las impurezas de cloro, se espera que la banda autoactivada o banda de
impurezas empieze a aumentar. En la figura 3.8 se presentan las mediciones de Energia
contra intensidad a diferentes temperaturas, el comportamiento aqui observado, es el
tipico mencionado en la literatura para la banda autoactivada, esto es, primero incre-
menta ligeramente su intensidad llegando a un méximo alrededor de 50K y desptes
comienza a disminuir. A diferencia de la pelicula delgada de ZnSe intrfnseco, en este
caso se observa una forma mds definida de la banda autoactivada.

Analizando los datos obtenidos en la grdfica de la figura 3.8 sirven como base para
obtener la Tabla 3.4 y graficar la Intensidad en funcién de la temperatura como se

aprecia en las figuras 3.9.

3.1.3 ZnSe:Cl 120°C

Los resultados obtenidos para la muestra C256, es decir, la pelfcula delgada de ZnSe
con impurezas de cloro crecida a 120 °C muestran un comportamiento distinto a las
muestras antes mencionadas. Empezamos presentando los resultados para la linea
excitonica.

En la figura 3.10 se observa que no existe la presencia de linea exciténica, ya que
los picos que se observan son los de la linea de plasma de la emisién del laser en 2.80
eV (441.6 nm).

Como en las muestras anteriores, también se obtuvieron datos experimetales para
la muestra C256 en la regién de la banda autoactivada. En la figura 3.11 se observa la
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Figura 3 9: Gréﬁca de mtenSJdad (ua.) contra temperatura. (K) para banda autoac-
tivada en la muestra C342: Aquf se aprecxa como-la 1nten51dad primero aumenta y
pasando los 50K empieza a disminuir.

banda autoactivada para diferentes temperaturas. A diferencia de la banda autoacti-
vada de la muestra C342 (ZnSe:Cl 75°C ) en ésta se observa la presencia de un méximo
en alrededor de 2.19 eV, un hombro en 2.06 eV que aparece desde la medicién a 15K
y un segundo hombro a 2.32 eV que se empieza a notar a 90K, estos hombros, han
sido identificados como interferencia 6ptica debida al espesor de la muestra, que se
sobrepone a lo largo de toda la regién espectral. ‘

Para esta muestra también se observarén efectos de interferencia como en el caso
de la muestra de ZnSe intrinseco. Utilizando la ecuacién 3.1. Los valor% obtemdos
para el espesor son: d=1.43 um : s

Para observar con mis detalle el comportamiento de esta muestra, en la. ﬁgura 3. 11- »
se presenta la grifica de Intensidad en funcién de la temperatura tomando los valores
del mdximo de 2.19 eV de la tabla 3.5

3.1.4 ZnSe:I cristal

Para obtener las mediciones del cristal ZnSe:I, fue necesario cambiar el dedo del criosta-
to por uno ranurado, ya que, por ser transparente, al pegarlo sobre el portamuestras
usual produciria mayor ruido en la sefial por reflexién con este portamuestras.
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Figura 3.1‘1:",G'1‘-5.’ﬁ(’:a.‘ de Intensidad (ua) contra Energfa (eV) en la regién de la banda
autoactivada para la muestra de ZnSe:Cl 120°C para diferentes temperaturas.
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Tabla 3.5: ‘Valores de intensidad del mdximo de FL en funcién de T

.77 Temperatura (K) | Intensidad (ua)
15 0.10353
20 0.10082
30 0.09603
40 0.09215
50 0.09878
70 0.10449
90 0.10682
125 0.10188
160 0.10495
200 0.10278
250 0.07879
293 0.0586

Como en las muestras anteriores, primero se realizo el barrido comFLeto de la sefial
a temperatura ambiente y a bajas temperaturas (3.1). Una vez localizadas las regiones
para la lfnea exciténica y para la banda autoactivada, se procedio a medir como en las
muestras antcriores.

En las figuras 3.1 se observa cémo la regién de la linea exciténica para el cristal
(linea verde) no se aprecia, se hicieron prucbas a baja temperatura y a temperatura
ambiente, y no se observé la lfnea exciténica como en las otras muestras. En la figura
3.13 se observa un pico a 293K (azul) a 2.81 eV pero este corresponde a la Ifnea de
plasma del ldser (441.6 nm) y no a un efecto de la muestra. Debido a esto, no se
hicieron mas mediciones de FL en esta region a diferentes temperaturas.

En el caso de la banda autoactivada, se aprecia un solo pico y el comportamiento de
su intensidad es que a bajas temperaturas es mayor. Al ir aumentando la temperatura
la intensidad empieza a disminuir; ésto se observa en la grafica de la figura 3.14.
Haciendo la comparacién con las peliculas delgadas, se aprecia muy debil como se ve
en las grificas de la figura 3.1.

Como se hizo anteriormente, el manejo de datos nos proporciona gréﬁcas de Inten-
sidad contra Temperatura, y contra el inverso de la temperatura. Los resultados se
muestran en las graficas de la figura 3.15.
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3.2 ‘ANALISIS

Una manera de conocer la calidad cristalina de la muestra, es la relacién de la emision
entre la LE y la BA. En la figura 3.1 se observa como para las muestras. de bajas
concentraciones de impurezas (ZnSe intrinseco y ZnSe:Cl a 75 °C) la intensidad de la .
linea exciténica es mucho mayor que la emisién de la banda autoactivada. Mientras
que en las muestras con alta concentracién de impurezas (ZnSe:Cl 120 °C y ZnSe 1),
la emisién mds intensa es la de la BA. e
Un andlisis detallado del espectro de FL puede ofrecer una vasta mformacxén acerca
de la calidad espectral de la muestra, asf como los niveles de impurezas entre las bandas.

La E, presenta importantes cambios con la variacién de la temperatura, esta variacién’

es til a nivel tecnoldgico, ya que resulta en un cambio en la emisién de luz de un.diodo
emisor de luz (LED) [15] que puede ser aplicado en la fabricacién de una panta.lla de
color. e
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Figura 3.13: Region exciténica del cristal ZnSe:1. Para el cristal tanto a altas como a
bajas temperaturas no se registro emision exciténica. La linea a 2.808 eV corresponde
a la linea del plasma de emisién del lédser.

3.2.1 Linea exciténica

Varshni [25] propone una relacién semiempirica para explicar el comportamiento de Eg
en funcién de la Temperatura. El toma la siguiente consideracién: La dependencia de
temperatura en la interaccién electrén-fotén es proporcional a T2 a bajas temperaturas
y lineal en T a altas temperaturas.

aT?
p+T

donde la temperatura es dada en Kelvin, « y # son constantes de proporcionalidad.

Esta relacién es conocida como la ecuacién de Varshni. A altas temperaturas se
obtiene:

Eg(T) = Eg(0) —

(3.3)
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Figura 3.14: Griéfica de Intensidad (ua) contra Energia (eV) del ZnSe:I cristal para
diferentes temperaturas. Donde se observa como primero aumento hasta un lfiite (50
K) y posteriormente empieza a disminuir.




Tabla 3.6: Valores de la intensidad del maximo de FL vs T

Temperatura (K) | Intensidad (ua)
15 27.95
20 27.85
30 28.36
40 29.10
50 28.60
70 27.56
90 25.42
125 23.47
160 20.86
180 17.44
200 14.42
250 3.09
Eq(T) = Ey(0) — T (3.4)
para )
T>p

donde E4(0) representa el valor del gap a OK y E¢(T) su valor a la’temperatura
T. Este valor se toma a partir de nuestros experimentos de FL midiendo la 